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(57) Abstract 

The invention relates to a method for hydrogenating a benzene polycarboxylic acid or a derivative thereof or of a mixture comprised 
of two or more thereof with a gas containing hydrogen in the presence of a catalyst. Said catalyst comprises ruthenium as an active metal 
which is deposited alone or together with at least one metal of subgroups I, VII, or VIII of the periodic table on a support, whereby the 
support contains macropores. The invention also relates to novel hydrogenated products obtained by hydrogenating benzene polycarboxylic 
acid (derivatives) and to the use thereof as plasticizers in plastics. 



(57) Zusammenfassung 

Verfahren zur Hydrierung einer Benzolpolycarbonsaure oder eines Derivats davon oder eines Gemischs aus zwei oder mehr davon mit 
einem Wasserstoff enthaltenden fas in Gegenwart eines Katalysators, der als Aktivmetall Ruthenium alleine oder zusammen mit mindestens 
einem Metall der I., VII, oder VIII. Nebengruppe des Periodensystems, aufgebracht auf einem Trager, umfafit, wobei der Trager Makroporen 
aufweist, sowie neue Hydrierungsprodukte erhaltlich durch Hydrierung von Benzolpolycarbonsaure(derivaten) sowie deren Verwendung als 
Weichmacher in Kunststoffen, 
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5 Verfahren zur Hydrierung von Benzolpolycarbonsauren oder Derivaten da- 
von unter Verwendung eines Makroporen aufweisenden Katalysators 



10 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hydrierung von Ben- 
zolpolycarbonsauren Oder Derivaten davon, wie z.B. Estern und/oder Anhydriden, 
durch Inkontaktbringen einer oder mehrerer Benzolpolycarbonsauren oder eines oder 
mehrerer Derivate davon mit einem Wasserstoff enthaltenden Gas in Gegenwart 
15 eines Makroporen aufweisenden Katalysators. 

Ferner betrifft die vorliegende Erfindung auch ausgewahlte Vertreter der erhaltenen 
Hydrierungsprodukte an sich, d.h. die entsprechenden Cyclohexanverbindungen, 
insbesondere Cyclohexandicarbonsaureester und Cyclohexantricarbonsaureester, 
20 insbesondere der mit dem erfindungsgemalien Verfahren erhaltenen Cycloh- 
exandicarbonsaureester und Cyclohexantricarbonsaureester. Aufierdem betrifft die 
vorliegende Erfindung auch die Verwendung der erhaltenen 
Cyclohexanpolycarbonsauren als Weichmacher in Kunststoffen. 

25 In der US 5,286,898 und der US 5,319,129 wird Dimethylterephthalat an 
getragerten Pd-Katalysatoren, die mit Ni, Pt und/oder Ru versetzt sind, bei 
Temperaturen > 140 <>C und einem Druck zwischen 50 und 170 bar zum 
entsprechenden Hexahydrodimethylterephthalat hydriert. In der DE-A 28 23 165 
werden aromatische Carbonsaureester an getragerten Ni-, Ru-, Rh-, und/ oder Pd- 

30 Katalysatoren zu den entsprechenden cycloaliphatischen Carbonsaure-estern bei 70 
bis 250 °C und 30 bis 200 bar hydriert. In der US 3,027,398 wird die Hydrierung 
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von Dimethylterephthalat an getragerten Ru-Katalysatoren bei 110 bis 140 °C und 
35 bis 105 bar beschrieben. 

Die EP-A 0 603 825 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 1,4- 
5 Cyclohexandicarbonsaure durch Hydrierung von Terephthalsaure unter Venvendung 
eines getragerten Palladium-Katalysators, wobei als Trager Aluminiumoxid, 
Siliciumdioxid oder Aktivkohle verwendet wird. Das dort beschriebene Verfahren 
ist insbesondere dadurch charakterisiert, daB die in einer ersten Stufe erhaltene 1,4- 
Cyclohexandicarbonsaure enthaltende Losung mit Dampf in Kontakt gebracht wird 
10 und dadurch in dieser Losung enthaltene Verunreinigungen extrahiert werden. 
Dieses Verfahren ist jedoch nur auf Sauren anwendbar, da bei der Anwendung auf 
Derivate, wie z.B. Ester, Anhydride, usw. die Gefahr von Hydrolyse besteht. Die 
Venvendung eines Makroporen aufweisenden Tragers wird in dieser Anmeldung mit 
keinem Wort erwahnt. 

15 

Bislang wurden als Weichmacher in Kunststoffen, wie z.B. PVC sehr haufig 
Phthalsaureestern, wie z.B. Dibutyl-, Dioctyl- oder Diisononylester der Phthalsaure 
verwendet, wie dies z.B. aus der FR-A 23 97 131 hervorgeht. Diesen wird jedoch 
seit kurzer Zeit nachgesagt, dafl sie gesundheitlich nicht unbedenklich sind, sodafl 
20 ihre Venvendung in Kunststoffen zur Venvendung von z.B. Kinderspielzeug immer 
starker in der Kritik steht und in einigen Landern bereits verboten ist. 

Die Venvendung von einigen Cyclohexan-l,2-dicarbonsaureestern als Weichmacher 
ist ebenfalls aus dem Stand der Technik bekannt. So sind die Venvendung von 
25 Cyclohexandicarbonsauredimethyl oder -diethylestern (DE-A 28 23 165) und 
Cyclohexan-l,2-dicarbonsauredi(2-ethylhexyl)ester (DE-A 12 63 296), als 
Weichmacher in Kunstoffen beschrieben. 



Der vorliegenden Erfindung lag die primare Aufgabe zugninde, ein Verfahren zur 
30 Hydrierung von Benzolpolycarbonsaure(derivate)n, insbesondere Benzoldicarbon- 
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saureestern unter Verwendung spezifischer Katalysatoren zur VerfQgung zu stellen, 
mit deren Hilfe die entsprechenden kernhydrierten Derivate, insbesondere 
Cyclohexandicarbonsaureester mit sehr hoher Selektivitat und Raum-Zeit-Ausbeute 
ohne signifikante Nebenreaktionen erhalten werden konnen. 

5 

Eine wettere Aufgabe der vorliegenden Erfindung lag in der Bereitstellung neuer 
Produkte, die durch die erfindungsgemafte Hydrierung von 
Benzolpolycarbonsaure(derivaten) erhaltlich sind, und sich vorzugsweise zur 
Verwendung als Weichmacher in Kunststoffen eignen sollten. 

10 

Demgemaft betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Hydrierung einer 
Benzolpolycarbonsaure Oder eines Derivats davon oder eines Gemischs aus zwei 
Oder mehr davon durch Inkontaktbringen der Benzolpolycarbonsaure oder des 
Derivats davon oder des Gemischs aus zwei oder mehr davon mit einem Wasser- 

15 stoff enthaltenden Gas in Gegenwart eines Katalysators, der als Aktivmetall 
mindestens ein Metall der Vm. Nebengruppe des Periodensy stems alleine oder 
zusammen mit mindestens einem Metall der I. oder VII. Nebengruppe des 
Periodensystems, aufgebracht auf einem Trager, umfaBt, dadurch gekennzeichnet, 
dafi der Trager Makroporen aufweist, 

20 mit der MaBgabe, daB 

sofern Terephthalsauredimethylester hydriert wird, die Hydrierung mit einem 
Katalysator, der 

als Aktivmetall Ruthenium alleine oder zusammen mit mindestens einem Metall der 
L, VII oder Vm. Nebengruppe des Periodensy stems, aufgebracht auf einem Trager, 

25 umfaflt, wobei der Trager einen mittleren Porendurchmesser von mindestens 50 nm 
und eine BET-Oberflache von hochstens 30 m 2 /g aufweist und die Menge des Aktiv- 
metalls 0,01 bis 30 Gew.- %, bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysator, 
betragt, und das Verhaltnis der Oberflachen des Aktivmetalls und des 
Katalysatortragers kleiner 0,05 ist, oder 

30 einem Katalysator, der als Aktivmetall Ruthenium alleine oder zusammen mit 
mindestens einem Metall der I., VH oder Vm. Nebengruppe des Periodensystems in 
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einer Menge von 0,01 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Kata- 
lysators, aufgebracht auf einem Trager, umfaflt, wobei 10 bis 50% des Porenvolu- 
mens des Tragers von Makroporen mit einem Porendurchmesser im Bereich von 50 
nm bis 10.000 nm und 50 bis 90% des Porenvolumens des Tragers von Mesoporen 
5 mit einem Porendurchmesser im Bereich von 2 bis 50 nm gebildet werden, wobei 
sich die Summe der Anteile der Porenvolumina zu 100% addiert, ausgeschlossen ist. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform betrifft die vorliegende Erfindung ein 
Verfahren zur Hydrierung einer Benzolpolycarbonsaure oder eines Derivats davon 

10 oder eines Gemischs aus zwei oder mehr davon, wobei der Katalysator als 
Aktivmetall mindestens ein Metall der VTH. Nebengruppe des Periodensystems 
alleine Oder zusammen mit mindestens einem Metall der I. oder VII. Nebengruppe 
des Periodensystems, aufgebracht auf einem Trager, umfafit, wobei der Trager 
einen mittleren Porendurchmesser von mindestens 50 nm und eine BET-Oberflache 

15 von hochstens 30 m 2 /g aufweist und die Menge des Aktivmetalls 0,01 bis 30 Gew.- 
%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators, betragt (Katalysator 1). 

Ferner betrifft sie ein derartiges Verfahren, wobei der Katalysator als Aktivmetall 
mindestens ein Metall der VHI. Nebengruppe des Periodensystems alleine oder zu- 

20 sammen mit mindestens einem Metall der I. oder VII. Nebengruppe des Periodensy- 
stems in einer Menge von 0,01 bis 30 Gew.-% , bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Katalysators, aufgebracht auf einem Trager, umfaBt, wobei 10 bis 50% des Poren- 
volumens des Tragers von Makroporen mit einem Porendurchmesser im Bereich 
von 50 nm bis 10.000 nm und 50 bis 90% des Porenvolumens des Tragers von 

25 Mesoporen mit einem Porendurchmesser im Bereich von 2 bis 50 nm gebildet 
werden, wobei sich die Summe der Anteile der Porenvolumina zu 100% addiert 
(Katalysator 2). 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform betrifft die vorliegende Erfindung 
30 ein Verfahren, wie oben definiert, wobei der Katalysator (Katalysator 3) als 
Aktivmetall mindestens ein Metall der VIII. Nebengruppe des Periodensystems 
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alleine Oder zusammen mit mindestens einem Metall der I. oder VII. Nebengruppe 
des Periodensystems in einer Menge von 0,01 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Katalysators, aufgebracht auf einem Trager, umfaflt, wobei der 
Trager einen mittleren Porendurchmesser von mindestens 0,1 /im, und eine BET- 
5 Oberflache von hochstens 15 m 2 /g aufweist. Als Trager konnen prinzipiell alle 
Trager eingesetzt werden, die Makroporen aufweisen, d.h. Trager, die 
ausschliefilich Makroporen aufweisen sowie solche, die neben Makroporen auch 
Meso- und/oder Mikroporen enthalten. 

10 Als Aktivmetall konnen prinzipiell alle Metalle der Vm. Nebengruppe des 
Periodensystems eingesetzt werden. Vorzugsweise werden als Aktivmetalle Platin, 
Rhodium, Palladium, Cobalt, Nickel oder Ruthenium oder ein Gemisch aus zwei 
oder mehr davon eingesetzt, wobei insbesondere Ruthenium als Aktivmetall 
verwendet wird. Unter den ebenfalls verwendbaren Metallen der I. oder VII. oder 

15 aber der I. und der VII. Nebengruppe des Periodensystems, die ebenfalls allesamt 
prinzipiell verwendbar sind, werden vorzugsweise Kupfer und/oder Rhenium 
eingesetzt. 

Die Begriffe "Makroporen " und "Mesoporen " werden im Rahmen der vorliegenden 
20 Erfindung so verwendet, wie sie in Pure Appl. Chem., 45, S. 79 (1976) definiert 
sind, namlich als Poren, deren E>urchmesser oberhalb von 50 nm (Makroporen) 
oder deren Durchmesser zwischen 2 nm und 50 nm liegt (Mesoporen). 

Der Gehalt des Aktivmetalls betragt im allgemeinen ungefahr 0,01 bis ungefahr 30 
25 Gew.-%, vorzugsweise ungefahr 0,01 bis ungefahr 5 Gew.-% und insbesondere 
ungefahr 0,1 bis ungefahr 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des 
verwendeten Katalysators, wobei die bei den im folgenden beschriebenen, 
vorzugsweise eingesetzten Katalysatoren 1 bis 3 vorzugsweise verwendeten Gehalte 
nochmals bei der Diskussion dieser Katalysatoren einzeln angegeben sind. 

30 

Der erfmdungsgemafl verwendete Begriff "Benzolpotycarbonsdure oder eines 
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Derivats davon" umfafit alle Benzolpolycarbonsauren an sich, wie z.B. Phthalsaure, 
Isophthalsaure, TerephthaJsaure, Trimellitsaure, Trimesinsaure, Hemimellitsaure 
und Pyrromellitsaure und Derivate davon, wobei insbesondere Mono-, Di- und ggf. 
Tri- und Tetraester, insbesondere Alkylester, und Anhydride zu nennen sind. Die 
5 vorzugsweise eingesetzten Verbindungen werden untenstehend im Abschnitt "Die 
Verfahrensfuhrung" nochmals kurz erlautert. 



Im folgenden sollen nunmehr die vorzugsweise verwendeten Katalysatoren 1 bis 3 
detailliert beschrieben werden. Dabei erfolgt die Beschreibung beispielhaft unter 
Bezugnahme auf die Verwendung von Ruthenium als Aktivmetall. Die 
untenstehenden Angaben sind auch auf die anderen verwendbaren Aktivmetalle, wie 
hierin defmiert, ubertragbar. 



15 Katalysator 1 

Die erfindungsgemaJi verwendeten Katalysatoren 1 konnen technisch hergestellt 
werden durch Auftragen mindestens eines Metalls der Vm. Nebengruppe des 
Periodensy stems und gegebenenfalls mindestens eines Metalls der I. oder VH. 
20 Nebengruppe des Periodensystems auf einem geeigneten Trager. 

Die Auftragung kann durch Tranken des Tragers in waBrigen Metallsalzlosungen, 
wie z.B. waBrigen Rutheniumsalzlosungen, durch Aufspruhen entsprechender 
Metallsalzlosungen auf den Trager oder durch andere geeignete Verfahren erreicht 
25 werden. Als Metallsalze der I., vn. oder VHT. Nebengruppe des Periodensystems 
eignen sich die Nitrate, Nitrosylnitrate, Halogenide, Carbonate, Carboxylate, 
Acetylacetonate, Chlorokomplexe, Nitritokomplexe oder Aminkomplexe der 
entsprechenden Metalle, wobei die Nitrate und Nitrosylnitrate bevorzugt sind. 

30 Bei Katalysatoren, die neben dem Metall der Vm. Nebengruppe des Peri- 
odensystems noch weitere Metalle als Aktivmetall auf dem Trager aufgetragen 
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enthalten, konnen die Metallsalze bzw. Metallsalzldsungen gleichzeitig oder 
nacheinander aufgebracht werden. 

Die mit der Metallsalzlosung beschichteten bzw. getrankten Trager werden anschlie- 
5 Bend, vorzugsweise bei Temperaturen von 100 bis 150 °C, getrocknet und 
wahlweise bei Temperaturen von 200 bis 600 °C, vorzugsweise von 350 bis 450 °C 
calciniert. Bei getrennter Auftrankung wird der Katalysator nach jedem Trankschritt 
getrocknet und wahlweise calciniert, wie oben beschrieben. Die Reihenfolge, in der 
die Aktivkomponenten aufgetrankt werden, ist dabei frei wahlbar. 

10 

AnschlieBend werden die beschichteten und getrockneten sowie wahlweise 
calcinierten Trager durch Behandlung in einem Gasstrom, der freien Wasserstoff 
enthalt, bei Temperaturen von ungefahr 30 bis ungefahr 600 oC, vorzugsweise von 
ungefahr 150 bis ungefahr 450 °C aktiviert. Vorzugsweise besteht der Gasstrom aus 
15 50 bis 100 Vol.-% H 2 und 0 bis 50 VoL-% N 2 , 

Die Metallsalzlosung oder -losungen werden in einer solchen Menge auf den oder 
die Trager aufgebracht, daB der Gesamtgehalt an Aktivmetall, jeweils bezogen auf 
das Gesamtgewicht des Katalysators, ungefahr 0,01 bis ungefahr 30 Gew.-%, 
20 vorzugsweise ungefahr 0,01 bis ungefahr 5 Gew.-%, weiter bevorzugt ungefahr 
0,01 bis ungefahr 1 Gew.-%, und insbesondere ungefahr 0,05 bis ungefahr J Gew.- 
% betragt. 

Die Metalloberflache auf dem Katalysator 1 betragt dabei insgesamt vorzugsweise 
25 ungefahr 0,01 bis ungefahr 10 m 2 /g, weiter bevorzugt ungefahr 0,05 bis ungefahr 5 
m 2 /g und insbesondere ungefahr 0,05 bis ungefahr 3 nr/g des Katalysators. Die 
Metalloberflache wird mittels der von J. Lemaitre et al. in "Characterization of 
Heterogeneous Catalysts", Hrsg. Francis Delanney, Marcel Dekker, New York 
1984, S. 310 - 324, beschriebenen Chemisorptionsverfahren bestimmt. 

30 
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Im erfindungsgemafl verwendeten Katalysator 1 betragt das Verhaltnis der Ober- 
flachen des/der Aktivmetalls/-metalle und des Katalysatortragers vorzugsweise 
weniger als ungefahr 0,05, wobei der untere Grenzwert bei ungefahr 0,0005 liegt. 

5 Die zur Herstellung der erfindungsgemaB verwendeten Katalysatoren verwendbaren 
Tragermaterialien sind solche, die makroporos sind und einen mittleren Porendurch- 
messer von mindestens ungefahr 50 nm, vorzugsweise mindestens ungefahr 100 nm, 
insbesondere mindestens ungefahr 500 nm aufweisen und deren Oberflache nach 
BET bei hochstens ungefahr 30 nrVg, vorzugsweise hochstens ungefahr 15 m 2 /g, 

10 weiter bevorzugt hochstens ungefahr 10 m 2 /g, insbesondere hochstens ungefahr 5 
m 2 /g und weiter bevorzugt hochstens ungefahr 3 m 2 /g liegt. Der mittlere 
Porendurchmesser des Tragers betragt vorzugsweise ungefahr 100 nm bis ungefahr 
200 fim, weiter bevorzugt ungefahr 500 nm bis ungefahr 50 nm. Die Oberflache des 
Tragers betragt vorzugsweise ungefahr 0,2 bis ungefahr 15 m 2 /g, weiter bevorzugt 

15 ungefahr 0,5 bis ungefahr 10 m 2 /g, insbesondere ungefahr 0,5 bis ungefahr 5 m 2 /g 
und weiter bevorzugt ungefahr 0,5 bis ungefahr 3 m 2 /g. 

Die Oberflache des Tragers wird bestimmt nach dem BET-Verfahren durch N 2 - 
Adsorption, insbesondere nach DIN 66131. Die Bestimmung des mittleren 
20 Porendurchmesser und der PorengroBenverteilung erfolgt durch Hg-Porosimetrie, 
insbesondere nach DIN 66133. 

Vorzugsweise kann die PorengroBenverteilung des Tragers annahemd bimodal sein, 
wobei die Porendurchmesserverteilung mit Maxima bei etwa 600 nm und etwa 20 
25 fim bei der bimodalen Verteilung eine spezielle Ausfuhrungsform der Erflndung 
darstellt. 

Weiter bevorzugt ist ein Trager mit einer Oberflache von 1,75 m 2 /g, der diese 
bimodale Verteilung des Porendurchmessers aufweist. Das Porenvolumen dieses 
30 bevorzugten Tragers betragt vorzugsweise etwa 0,53 ml/g. 
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Als makroporoses Tragermaterial verwendbar sind beispielsweise Makroporen 
aufweisende Aktivkohle, Siliciumcarbid, Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, 
Titandioxid, Zirkoniumdioxid, Magnesiumoxid, Zinkoxid oder Gemische aus zwei 
Oder mehr davon, wobei Aluminiumoxid und Zirkoniumdioxid vorzugsweise 
5 verwendet werden. 

Weitere Details beziiglich Katalysator 1 bzw. zu seiner Herstellung sind der DE-A 
196 24 484.6 zu entnehmen, deren diesbeziiglicher Inhalt durch Bezugnahme 
vollstandig in die vorliegende Anmeldung einbezogen wird. 

10 

Katalysator 2 

Die erfindungsgemafi verwendeten Katalysatoren 2 enthalten ein oder mehrere 
Metalle der Vm. Nebengruppe des Periodensy stems als Aktivkomponente(n) auf 
15 einem Trager, wie hierin defuiiert. Bevorzugt werden Ruthenium, Palladium 
und/oder Rhodium als Aktivkomponente(n) verwendet. 

Die erfindungsgemafl verwendeten Katalysatoren 2 konnen technisch hergestellt 
werden durch Auftragen mindestens eines Aktivmetalls der VHL Nebengruppe des 

20 Periodensy steins, vorzugsweise Ruthenium oder Palladium und gegebenenfalls 
mindestens eines Metalls der I. oder VH. Nebengruppe des Periodensy stems auf 
einem geeigneten Trager. Die Auftragung kann durch Tranken des Tragers in waB- 
rigen Metallsalzlosungen, wie z.B. Ruthenium- oder Palladiumsalzlosungen, durch 
Aufspriihen entsprechender Metallsalzlosungen auf den Trager oder durch andere 

25 geeignete Verfahren erreicht werden. Als Metallsalze zur Herstellung der 
Metallsalzlosungen eignen sich die Nitrate, Nitrosylnitrate, Halogenide, Carbonate, 
Carboxylate, Acetylacetonate, Chlorokomplexe, Nitritokomplexe oder 
Aminkomplexe der entsprechenden Metalle, wobei die Nitrate und Nitrosylnitrate 
bevorzugt sind. 



Bei Katalysatoren, die mehrere Aktivmetalle auf den Trager aufgetragen enthalten, 



30 



• 
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konnen die Metallsalze bzw. Metallsalzlosungen gleichzeitig oder nacheinander 
aufgebracht werden. 

Die mit der Metallsalzlosung beschichteten bzw. getrankten Trager werden 
5 anschlieBend getrocknet, wobei Temperaturen von 100 bis 150 <>c bevorzugt sind. 
Wahlweise konnen diese Trager bei Temperaturen von 200 bis 600 °C, vorzugs- 
weise von 350 bis 450 °C calciniert werden. Anschlieiiend werden die beschichteten 
Trager durch Behandlung in einem Gasstrom, der freien Wasserstoff enthalt, bei 
Temperaturen von 30 bis 600 oc, vorzugsweise von 100 bis 450 °c und 
10 insbesondere von 100 bis 300 °C aktiviert. Der Gasstrom besteht vorzugsweise aus 
50 bis 100 Vol.-% H 2 und 0 bis 50 Vol.-% N 2 . 



Werden auf die Trager mehrere Aktivmetalle aufgetragen und erfolgt das Auftragen 
nacheinander, so kann der Trager nach jedem Auftragen bzw. Tranken bei Tempe- 
15 raturen von 100 bis 150 °C getrocknet werden und wahlweise bei Temperaturen von 
200 bis 600 °C calciniert werden. Dabei kann die Reihenfolge, in der die Metall- 
salzlosung aufgetragen oder aufgetrankt wird, beliebig gewahlt werden. 

Die Metallsalzlosung wird in einer solchen Menge auf den/die Trager aufgebracht, 
20 dali der Gehalt an Aktivmetall 0,01 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 10 
Gew.-%, weiter bevorzugt 0,01 bis 5 Gew.-%, und insbesondere 0,3 bis 1 Gew.- 
%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators, betragt. 

Die Metalloberflache auf dem Katalysator betragt insgesamt vorzugsweise 0,01 bis 
25 10 m 2 /g, besonders bevorzugt 0,05 bis 5 m 2 /g und weiter bevorzugt 0,05 bis 3 m 2 /g 
des Katalysators. Die Metalloberflache wurde durch das Chemisorptionsverfahren 
gemessen, wie es in J. Lemaitre et al., "Characterization of Heterogeneous 
Catalysts", Hrsg. Francis Delanney, Marcel Dekker, New York (1984), S. 310 - 
324, beschrieben ist. 
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Im erfindungsgemaft verwendeten Katalysator 2 betragt das Verhaltnis der 
Oberflachen des mindestens einen Aktivmetalls und des Katalysatortragers weniger 
als ungefahr 0,3, vorzugsweise weniger als ungefahr 0,1 und insbesondere ungefahr 
0,05 Oder weniger, wobei der untere Grenzwert bei ungefahr 0,0005 liegt. 



Die zur Herstellung der erfindungsgemaB verwendeten Katalysatoren 2 ver- 
wendbaren Tragermaterialien besitzen Makroporen und Mesoporen. 

Dabei weisen die erfindungsgemafi verwendbaren Trager eine Porenverteilung auf, 
10 dergemafl ungefahr 5 bis ungefahr 50%, vorzugsweise ungefahr 10 bis ungefahr 
45%, weiter bevorzugt ungefahr 10 bis ungefahr 30 und insbesondere ungefahr 15 
bis ungefahr 25% des Porenvolumens von Makroporen mit Porendurchmessern im 
Bereich von ungefahr 50 nm bis ungefahr 10.000 run und ungefahr 50 bis ungefahr 
95%, vorzugsweise ungefahr 55 bis ungefahr 90%, weiter bevorzugt ungefahr 70 
15 bis ungefahr 90% und insbesondere ungefahr 75 bis ungefahr 85% des Porenvo- 
lumens von Mesoporen mit einem Porendurchmesser von ungefahr 2 bis ungefahr 
50 nm gebildet werden, wobei sich jeweils die Summe der Anteile der Poren- 
volumina zu 100% addiert. 

20 Das Gesamtporenvolumen der erfindungsgemafi verwendeten Trager betragt 
ungefahr 0,05 bis 1,5 cm 3 /g, vorzugsweise 0,1 bis 1,2 cm 3 /g und insbesondere 
ungefahr 0,3 bis 1,0 cm 3 /g, Der mittlere Porendurchmesser der erfindungsgemafl 
verwendeten Trager betragt ungefahr 5 bis 20 nm, vorzugsweise ungefahr 8 bis 
ungefahr 15 nm und insbesondere ungefahr 9 bis ungefahr 12 nm. 



Vorzugsweise betragt die Oberflache des Tragers ungefahr 50 bis ungefahr 500 
m 2 /g, weiter bevorzugt ungefahr 200 bis ungefahr 350 m 2 /g und insbesondere 
ungefahr 250 bis ungefahr 300 m 2 /g des Tragers. 



5 



25 



30 Die Oberflache des Tragers wird nach dem BET-Verfahren durch N 2 -Adsorption, 
insbesondere nach DIN 66131, bestimmt. Die Bestimmung des mittleren 
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Porendurchmesser und der GroBenverteilung erfolgt durch Hg-Porosimetrie, 
insbesondere nach DIN 66133. 



Obwohl prinzipiell alle bei der Katalysatorherstellung bekannten Tragermaterialien, 
5 d.h. die die oben definierte PorengroBenverteilung aufweisen, eingesetzt werden 
konnen, werden vorzugsweise Makroporen aufweisende Aktivkohle, Siliciumcarbid, 
Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Titandioxid, Zirkoniumdioxid, Magnesiumoxid, 
Zinkoxid Oder deren Gemische, weiter bevorzugt Aluminiumoxid und 
Zirkoniumdioxid, eingesetzt. 



10 



Weitere Details bezuglich Katalysator 2 bzw. zu seiner Herstellung sind der DE-A 
196 24 485.4 zu entnehmen, deren diesbezuglicher Inhalt durch Bezugnahme 
vollstandig in die vorliegende Anmeldung einbezogen wird. 



15 

Katalysator 3 



Die erfindungsgemaB verwendeten Katalysatoren 3 konnen technisch hergestellt 
werden durch Auftragen eines Aktivmetalls der Vm. Nebengruppe des 

20 Periodensystems und gegebenenfalls mindestens eines Metalls der I. oder VII. 
Nebengruppe des Periodensystems auf einen geeigneten Trager. Die Auftragung 
kann durch Tranken des Tragers in wafirigen Metallsalzlosungen, wie z.B. 
Rutheniumsalzlosungen, durch Aufspriihen entsprechender Metallsalzlosungen auf 
den Trager oder durch andere geeignete Verfahren erreicht werden. Als 

25 Rutheniumsalze zur Herstellung der Rutheniumsalzlosungen wie auch als 
Metallsalze der I., VH. oder VIE. Nebengruppe eignen sich die Nitrate, 
Nitrosylnitrate, Halogenide, Carbonate, Carboxylate, Acetylacetonate, Chlor- 
okomplexe, Nitritokomplexe oder Arninkomplexe der entsprechenden Metalle, 
bevorzugt sind dabei die Nitrate und Nitrosylnitrate. 

30 

Bei Katalysatoren, die mehrere Metalle auf den Trager aufgetragen enthalten, 
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konnen die Metallsalze bzw. Metallsalzlosungen gleichzeitig oder nacheinander 
aufgebracht werden. 

Die mit der Rutheniumsalz- bzw. Metallsalzlosung beschichteten bzw. getrankten 
5 Trager werden sodann getrocknet, vorzugsweise bei Temperaturen von 100 bis 150 

°C, und wahlweise bei Temperaturen von 200 bis 600 °C calciniert. 

Darauffolgend werden die beschichteten Trager aktiviert durch Behandlung der 
beschichteten Trager in einem Gasstrom, der freien Wasserstoff enthalt, bei 
10 Temperaturen von 30 bis 600 °C, vorzugsweise von 150 bis 450 °C. Der Gasstrom 
besteht vorzugsweise aus 50 bis 100 Vol-% H 2 und 0 bis 50 Vol-% N 2 . 

Werden auf die Trager neben dem Aktivmetall der VUL Nebengruppe des 
Periodensy stems Metalle der I. oder VII. Nebengruppe aufgetragen und erfolgt das 
15 Auftragen nacheinander, so kann der Trager nach jedem Auftragen bzw. Tranken 
bei Temperaturen von 100 bis 150 °C getrocknet werden und wahlweise bei 
Temperaturen von 200 bis 600 °C calciniert werden. Dabei kann die Reihenfolge, in 
der die Metallsalzlosungen aufgetragen oder aufgetrankt werden, beliebig gewahlt 
werden. 



Die Metallsalzlosung wird in einer solchen Menge auf den oder die Trager aufge- 
bracht, daft 0,01 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators, 
an Aktivmetall auf den Trager aufgebracht vorliegen. Vorzugsweise betragt diese 
Menge 0,2 bis 15 Gew.-%, besonders bevorzugt etwa 0,5 Gew.-%. 



Die Metalloberflache auf dem Katalysator 3 betragt insgesamt vorzugsweise 0,01 bis 
10 m 2 /g, besonders bevorzugt 0,05 bis 5 m 2 /g, insbesondere 0,05 bis 3 m 2 pro g des 
Katalysators. 



20 



25 



30 Die zur Herstellung der erfindungsgemaB verwendeten Katalysatoren 3 ver- 
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wendbaren Tragermaterialien slnd vorzugsweise solche, die makroporos sind und 
einen mittleren Porendurchmesser von mindestens 0,1 fim, vorzugsweise mindestens 
0,5 urn, und eine Oberflache von hochstens 15 m 2 /g aufweisen, vorzugsweise 
hochstens 10 m 2 /g, besonders bevorzugt hochstens 5 m 2 /g, insbesondere hochstens 3 
5 nf/g. Bevorzugt liegt der mittlere Porendurchmesser des Tragers in einem Bereich 
von 0,1 bis 200 fim, insbesondere von 0,5 bis 50 ^m. Bevorzugt betragt die 
Oberflache des Tragers 0,2 bis 15 m 2 /g, besonders bevorzugt 0,5 bis 10 m 2 /g, ins- 
besondere 0,5 bis 5 m 2 /g, speziell 0,5 bis 3 m 2 /g des Tragers. 

10 Die Oberflache des Tragers wird bestimmt nach dem BET-Verfahren durch N 2 - 
Adsorption, insbesondere nach DIN 66131. Die Bestimmung des mittleren 
Porendurchmessers und der Porengrofienverteilung erfolgte durch Hg-Porosimetrie, 
insbesondere nach DIN 66133. Vorzugsweise kann die Porengrofienverteilung des 
Tragers annahernd bimodal sein, wobei die Porendurchmesserverteilung mit 

15 Maxima bei etwa 0,6 und etwa 20 /zm bei der bimodalen Verteilung eine 
spezielle Ausfuhrungsform der Erfindung darstellt. 

Besonders bevorzugt ist ein Trager mit einer Oberflache von etwa 1,75 m 2 /g, der 
diese bimodale Verteilung des Porendurchmessers aufweist. Das Porenvolumen 
20 dieses bevorzugten Tragers betragt vorzugsweise etwa 0,53 ml/g. 

Als makroporoses Tragermaterial verwendbar sind beispielsweise Makroporen 
aufweisende Aktivkohle, SUiciumcarbid, Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, 
Titandioxid, Zirkoniumdioxid, Magnesiumoxid, Zinkoxid oder deren Gemische. 
25 Bevorzugt sind Aluminiumoxid und Zirkoniumdioxid. 

Weitere Details bezuglich Katalysator 3 bzw. zu seiner Herstellung sind der DE-A 
196 04 791.9 zu entnehmen, deren diesbezuglicher Inhalt durch Bezugnahme 
vollstandig in die vorliegende Anmeldung einbezogen wird. 
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DlE VERFAHRENSFUHRUNG 

Im Rahmen des erfindungsgemaften Verfahrens wird die Hydrierung im allgemeinen' 
bei einer Temperatur von ungefahr 50 bis 250 °C, vorzugsweise ungefahr 70 bis 220 

5 °C durchgefuhrt. Die dabei venvendeten Driicke liegen in der Regel bei oberhalb 
von 10 bar, vorzugsweise ungefahr 20 bis ungefahr 300 bar. 

Das erfindungsgemafie Verfahren kann entweder kontinuierlich oder diskon- 
tinuierlich durchgefuhrt werden, wobei die kontinuierliche Verfahrensdurchfuhrung 
10 bevorzugt ist. 

Bei der kontinuierlichen Verfahrensfuhrung betragt die Menge der (des) zur 
Hydrierung vorgesehenen Benzolpolycarbonsaure(esters) bzw. des Gemischs aus 
zwei oder mehr davon vorzugsweise ungefahr 0,05 bis ungefahr 3 kg pro Liter 
15 Katalysator pro Stunde, weiter bevorzugt ungefahr 0,1 bis ungefahr 1 kg pro Liter 
Katalysator pro Stunde. 

Als Hydriergase konnen beliebige Gase verwendet werden, die freien Wasserstoff 
enthalten und keine schadlichen Mengen an Katalysatorgiften, wie beispielsweise 
20 CO, aufweisen. Beispielsweise konnen Reformerabgase verwendet werden. 
Vorzugsweise wird reiner Wasserstoff als Hydriergas verwendet. 

Die erfindungsgemafie Hydrierung kann in Ab- oder Anwesenheit eines Losungs- 
oder Verdunnungsmittels durchgefuhrt werden,. d.h. es ist nicht erforderlich, die 
25 Hydrierung in Losung durchzufuhren. 

Vorzugsweise wird jedoch ein Losungs- oder Verdiinnungsmittel eingesetzt. Als L6- 
sungs- oder Verdiinnungsmittel kann jedes geeignete Losungsmittel- oder 
Verdiinnungsmittel eingesetzt werden. Die Auswahl ist dabei nicht kritisch, solange 
30 das eingesetzte Losungs- oder Verdiinnungsmittel in der Lage ist, mit der (dem) zu 



WO 99/32427 



-16- 



PCT/EP98/08346 



hydrierenden BenzoldicarbonsaureCester) eine homogene Losung zu bilden 
Beispielsweise konnen die Losungs- oder Verdunnungsmittel auch Wasser enthalten. 



Beispiele geeigneter Losungs- oder Verdunnungsminel schlie/kn die folgend 



en ein: 



Geradkettige oder cyclische Ether, wie beispielsweise Tetrahydrofuran oder Dioxan 
sowie aliphatische Alkohole, in denen der Alkylrest vorzugsweise 1 bis 10 
Kohlenstoffatome, insbesondere 3 bis 6 Kohlenstoffatome aufweist. 

10 Beispiele bevorzugt verwendbarer Alkohole sind i-Propanol, n-Butanol, i-Butanol 
und n-Hexanol. 



15 



20 



Gemische dieser oder anderer Losungs- oder Verdunnungsmittel konnen ebenfalls 
verwendet werden. 

Die Menge des eingesetzten Losungs- oder Verdunnungsmittels ist nicht in 
besonderer Weise beschrankt und kann je nach Bedarf frei gewahlt werden, wobei 
jedoch solche Mengen bevorzugt sind, die zu einer 10 bis 70 Gew.-%igen Losung 
der (des) zur Hydrierung vorgesehenen Benzoldicarbonsaure(esters) ffihren. 



Besonders bevorzugt wird im Rahmen des erfindungsgemafien Verfahrens das bei 
der Hydrierung gebildete Produkt, also das entsprechende Cyclohexanderivat als 
Losungsmittel eingesetzt, gegebenenfalls neben anderen Losungs- oder Ver- 
dunnungsmitteln. In jedem Fall kann ein Teil des im Verfahren gebUdeten Produkts 
25 der noch zu hydrierenden Benzolpolycarbonsaure oder des Derivats davon 
beigemischt werden. Bezogen auf das Gewicht der zur Hydrierung vorgesehenen 
Verbindung wird vorzugsweise die 1- bis 30fache, besonders bevorzugt die 5- bis 
20fache, insbesondere die 5- bis lOfache Menge des Umsetzungsproduktes als Lo- 
sungs- oder Verdunnungsmittel zugemischt. 

30 

Wie bereits oben ausgefuhrt, umfaBt der erfindungsgemaU verwendete Begriff 
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"Benzolpofycarbonsduren oder Derivate davon " sowohl die jeweiligen Benzolpoly- 
carbonsauren an sich sowie Derivate davon, wobei insbesondere Mono-, Di- oder 
ggf. Tri- oder Tetraester sowie Anhydride der Benzolpolycarbonsauren zu nennen 
sind. Die eingesetzten Ester sind Alkyl-, Cykloalkyl- sowie Alkoxyalkylester, wobei 
5 die Alkyl-, Cycloalkyl- sowie Alkoxyalkylgruppen in der Regel 1 bis 30, 
vorzugsweise 2 bis 20 und besonders bevorzugt 3 bis 18 Kohlenstoffatome umfassen 
und verzweigt oder linear sein konnen. 

Im einzelnen sind zu nennen: 

10 Terephthalsaurealkylester, wie z.B. Terephthalsauremonomethylester, Terephthal- 
sauredimethylester, Terephthalsaurediethylester, Terephthalsauredi-n-propylester, 
Terephthalsauredi-n-buty lester, Terephthalsauredi-tert-butylester, Terephthalsaure- 
diisobutylester, Terephthalsauremonoglykolester, Terephthalsaurediglykolester, 
Terephthalsauredi-n-octylester, Terephthalsaurediisooctylester, 

1 5 Terephthalsauremono-2-ethylhexylester, Terephthalsauredi-2-ethylhexylester , 

Terephthalsauredi-n-nonylester, Terephthalsaurediisononylester, Terephthalsauredi- 
n-decylester, Terephthalsauredi-n- undecylester, Terephthalsaurediisodecylester, 
Terephthalsaurediisododecylester, Terephthalsauredi-n-octadecylester, 
Terephthalsaurediisooctadecylester, Terephthalsauredi-n-eicosylester, Tereph- 

20 thalsauremonocyclohexylester, Terephthalsauredicyclohexylester; 

Phthalsaurealkylester, wie z.B. Phthalsauremonomethylester, Phthalsauredimethyle- 
ster, Phthalsaurediethylester, Phthalsauredi»n-propylester, Phthalsauredi-n-butyle- 
ster, Phthalsauredi-tert. -butylester , Phthalsaurediisobuty lester , Phthalsauremo- 

25 noglykolester, Phthalsaurediglykolester, Phthalsauredi-n-octylester, Phthalsauredii- 
sooctylester, Phthalsauredi-2-ethylhexylester, Phthalsauredi-n-nonylester, Phthalsau- 
rediisononylester, Phthalsauredi-n-decylester, Phthalsaurediisodecylester, 
Phthalsauredi-n-undecylester, Phthalsaurediisododecylester, Phthalsauredi-n- 
octadecylester, Phthalsaurediisooctadecy lester, Phthalsauredi-n-eicosylester, 

30 Phthalsauremonocyclohexylester, Phthalsauredicyclohexylester; 
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Isophthalsaurealkylester, wie z.B. Isophthalsauremonomethylester, Isophthalsaure- 
dimethylester, Isophthalsaurediethylester, Isophthalsauredi-n-propylester, Isophthal- 
sauredi-n-butylester, Isophthalsauredi-tert.-butylester, Isophthalsaurediisobutylester, 
Isophthalsauremonoglykolester, Isophthalsaurediglykolester, Isophthalsauredi-n- 
5 octylester, Isophthalsaurediisooctylester, Isophthalsauredi-2-ethylhexylester, 
Isophthalsauredi-n-nonylester, Isophthalsaurediisononylester, Isophthalsauredi-n- 
decylester, Isophthalsaurediisodecylester, Isophthalsauredi-n-undecylester, 
Isophthalsaurediisododecylester, Isophthalsauredi-n-octadecylester, Isophthalsau- 
rediisooctadecylester, Isophthalsauredi-n-eicosylester, Isophthalsauremonocycloh- 
10 exylester, Isophthalsauredicyclohexylester. 

Trimellitsaurealkylester, wie z.B. Trimellitsauremonomethylester, Trimellitsaure- 
dimethylester, Trimellitsaurediethylester, Trimellitsauredi-n-propylester, 
TrimeUitsauredi-n-butylester, Trimellitsauredi-tert-butylester, Trimellitsauredii- 

15 sobutylester, Trimellitsauremonoglykolester, Trimellitsaurediglykolester, Trimellit- 
sauredi-n-octylester, Trimellitsaurediisooctylester, Trimellitsauredi-2-ethylhex- 
ylester, Trimellitsauredi-n-nonylester, Trimellitsaurediisononylester, Trimellitsaure- 
di-n-decylester, Trimellitsaurediisodecylester, Trimellitsauredi-n-undecylester, 
Trimellitsaurediisododecylester, Trimellitsauredi-n-octadecyl- ester, Trimellitsaure- 

20 diisooctadecylester, TrimeUitsauredi-n-eicosylester, Trimellitsauremonocyclohexyle- 
ster, Trimellitsauredicyclohexylester sowie Trimellitsauretrimethylester, 
Trimellitsauretriethylester, Trimellitsauretri-n-propylester, Trimellitsauretri-n- 
butylester, Trimellitsauretri-tert-butylester, Trimellitsauretriisobutylester, 
Trimellitsauretriglykolester, Trimellitsauretri-n-octylester, Trimellitsaure- 

25 triisooctylester, Trimellitsauretri-2-ethylhexylester, Trimellitsauretri-n-nonylester, 
Trimellitsauretriisododecylester, Trimellitsauretri-n-undecylester, Trimellitsaure- 
triisododecylester, TrimeUitsauretri-n-octadecylester, Trimellitsauretriisooctadecyle- 
ster, Trimellitsauretri-n-eicosylester, Trimellitsauretricyclohexylester. 



Trimesinsaurealkylester, wie z.B. Trimesinsauremonomethylester, Trimesinsauredi- 
methylester, Trimesinsaurediethylester, Trimesinsauredi-n-propylester, Trimesinsau- 
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redi-n-butylester, Trimesinsauredi-tert-butylester, Trimesinsaurediisobutylester, 
Trimesinsauremonoglykolester, Trimesinsaurediglykolester, Triniesinsauredi-n- 
octylester, Trimesiraaurediisooctylester, Trimesinsauredi-2-ethylhexylester, 
Trimesinsauredi-n-nonylester, Trimesinsaurediisononylester, Trimesinsauredi-n- 

5 decylester, Trimesinsaurediisodecylester, Trimesinsauredi-n-undecylester, 
Trimesinsaurediisododecylester, Trimesinsauredi-n-octadecylester, Trimesinsauredii- 
sooctadecylester, Trimesinsauredi-n-eicosylester, Trimesinsauremonocyclohexyle- 
ster, Trimesinsauredicyclohexylester, sowie Trimesinsauretrimethylester, Trime- 
sinsauretriethylester, Trimesinsauretri-n-propylester, Trimesinsauretri-n-butylester, 

10 Trimesinsauretri-tert-butylester, Trimesinsauretriisobutylester, Trime- 

sinsauretriglykolester, Trimesinsauretri-n-octylester, Trimesinsauretriisooctylester, 
Trimesinsauretri-2-ethylhexylester, Trimesinsauretri-n-nony tester, Trimesinsauretrii- 
sododecylester, Trimesinsauretri-n-undecy tester, Trimesinsauretriiscdodecylester, 
Trimesinsauretri-n-octadecylester, Trimesinsauretriisooctadecylester, Trime- 

15 sinsauretri-n-eicosylester, Trimesinsauretricyclohexylester. 

Hemimellitsaurealkylester, wie z.B. Hemimellitsauremonomethylester, Hemimellit- 
sauredimethylester, HemimeUitsaurediethylester, Hemimellitsauredi-n-propylester, 
Hemimellitsauredi-n-butylester, Hemimellitsauredi-tert-butylester, Hemimellitsaure- 
20 diisobutylester, Hemimellitsauremonoglykolester, Hemimellitsaurediglykolester, 
Hemimellitsauredi-n-cx:tylester, Hemimellitsaurediisooctylester, Hemimellitsauredi- 
2-ethylhexylester, Hemimellitsauredi-n-nonylester, HemimeUitsaurediisononylester, 
Hemimellitsauredi-n-decylester, Hemimellitsaurediisodecylester, Hemimellitsauredi- 
n-undecylester, Hemimellitsaurediisododecylester, Hemimellitsauredi-n-octadecyle- 

25 ster, Hemimellitsaurediisooctadecylester, Hemimellitsauredi-n-eicosylester, 
Hemimellitsauremonocyclohexy tester , Hemimellitsauredicy clohexy tester , sowie 
Hemimellitsauretrimethylester, Hemimellitsauretriethylester, Hemimellitsauretri-n- 
propylester, Hemimellitsauretri-n-butylester, Hemimellitsauretri-tert-butylester, 
Hemimellitsauretriisobutylester, HemimelHtsauretriglykolester, Hemimellitsauretri- 

30 n-octylester, Hemimellitsauretriisooctylester, Hemimellitsauretri-2-ethylhexylester, 
Hemimellitsauretri-n-nonylester, Hemimellitsauretriisododecylester, Hemimellit- 



WO 99/32427 



-20- 



PCT/EP98/08346 



sauretri-n-undecylester, Hemimellitsauretriisododecylester, Hemimellitsauretri-n- 
octadecylester, Hemimellitsauretriisooctadecylester, Hemimellitsauretri-n-eicosyl- 
ester, Hemimellitsauretricyclohexylester. 

5 Pyromellitsaurealkylester, wie z.B. Pyromellitsauremonomethylester, Pyro- 
mellitsauredimethylester, Pyrromellitsaurediethylester, Pyromellitsauredi-n-propy- 
lester, Pyromellitsauredi-n-butylester, Pyromellitsauredi-tert.-butylester, Pyromellit- 
saurediisobutylester, Pyromellitsauremonoglykolester, Pyromellitsaurediglykolester, 
Pyromellitsauredi-n-octylester, Pyromellitsaurediisooctylester, Pyromellitsauredi-2- 

10 ethylhexylester, Pyromellitsauredi-n-nonylester, Pyromellitsaurediisononylester, 
Pyromellitsauredi-n-decylester, Pyromellitsaurediisodecylester, Pyromellitsauredi-n- 
undecylester, Pyromellitsaurediisododecylester, Pyromellitsauredi-n-octadecylester, 
Pyromellitsaurediisooctadecylester, Pyromellitsauredi-n-eicosylester, Pyromellit- 
sauremonocyclohexylester, Pyromellitsauretrimethylester, Pyromellitsauretriethyle- 

15 ster, Pyromellitsauretri-n-propylester, Pyromellitsauretri-n-butylester, Pyromellit- 
sauretri-tert-butylester, Pyromellitsauretriisobutylester, Pyromellitsauretrigly- 
kolester, Pyromellitsauretri-n-octylester, Pyromellitsauretriisooctylester, PyromeUit- 
sauretri-2-ethylhexylester, Pyromellitsauretri-n-nonylester, Pyromellitsauretrii- 
sododecylester, Pyromellitsauretri-n-undecylester, Pyromellitsauretriisododecylester, 

20 Pyromellitsauretri-n-octadecylester, Pyromellitsauretriisooctadecylester, Pyromellit- 
sauretri-n-eicosylester, Pyromellitsauretricyclohexylester, sowie Pyromellit- 
sauretetramethylester, Pyromellitsauretetraethylester, Pyromellitsauretetra-n-propyle- 
ster, Pyromellitsauretetra-n-butylester, Pyromellitsauretetra-tert-butylester, Pyromel- 
litsauretetraisobutylester, PyromeUitsauretetraglykolester, Pyromellitsauretetra-n- 

25 octylester, PyromeUitsauretetraisooctylester, Pyromellitsauretetra-2-ethylhexylester, 
PyromeUitsauretetra-n-nonylester, Pyromellitsauretetraisododecylester, Pyromellit- 
sauretetra-n-undecylester, Pyromellitsauretetraisododecylester, Pyromellitsauretetra- 
n-octadecylester, Pyromellitsauretetraisooctadecylester, PyromeUitsauretetra-n- 
eicosylester, Pyromellitsauretetracyclohexylester. 



30 



Anhydride der Phthalsaure, Trimellitsaure, Hemimellitsaure und Pyromellitsaure. 
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Selbstverstandlich konnen auch Gemische aus zwei oder mehr dieser Verbindungen - 
eingesetzt werden. 

Bei den erfindungsgemafl erhaltenen Produkten handelt es sich dabei stets um die 



Cyclohexanpolycarbonsaurederivate. 

Ferner betrifft die vorliegende Erfindung die folgenden neuen 
Cyclohexanpolycarbonsauren oder Cyclohexanpolycarbonsaurederivate an sich: 

10 

Cyclohexan-l,2-dicarbonsauredi(isopentyl)ester, erhaltlich durch Hydrierung von 
Di(isopentyl)phthalat mit der Chemical Abstracts Registry- Nummer (im folgenden: 
CAS Nr.) 84777-06-0; 

Cyclohexan-l,2-dicarbonsauredi(isoheptyl)ester, erhaltlich durch Hydrierung von 
15 Di(isoheptyl)phthalat mit der CAS Nr. 71888-89-6; 

Cyclohexan-l,2-dicarbonsauredi(isononyl)ester, erhaltlich durch Hydrierung eines 
Di(isononyl)phthalts mit der CAS Nr. 68515-48-0; 

Cyclohexan-l,2-dicarbonsauredi(isononyl)ester, erhaltlich durch Hydrierung eines 
Di(isononyl)phthalats mit der CAS Nr. 28553-12-0, basierend auf n-Buten; 
20 Cyclohexan-l,2-dicarbonsauredi(isononyl)ester, erhaltlich durch Hydrierung eines 
Di(isononyl)phthalats mit der CAS Nr. 28553-12-0 basierend auf Isobuten; 
ein 1 ,2-Di-C 9 -Ester der Cyclohexandicarbonsaure, erhaltlich durch Hydrierung eines 
Di(nonyl)phthalts mit der CAS Nr. 68515-46-8; 

ein Cyclohexan-l,2-dicarbonsauredi(isodecyl)ester erhaltlich durch Hydrierung eines 
25 Di(isodecyl)phthalats mit der CAS Nr. 68515-49-1; 

ein 1,2-Di-C 7 . n -Ester der Cyclohexandicarbonsaure, erhaldich durch Hydrierung des 

entsprechenden Phthalsaureesters mit der CAS Nr. 68515-42-4; 

ein 1,2-Di-C7_ n -Ester der Cyclohexandicarbonsaure, erhaltlich durch Hydrierung der 

Di-C^ r Phthalate mit folgenden CAS Nr. 
30 111 381-89-6, 

111 381 90-9, 



5 entsprechenden 



Cyclohexanpolycarbonsauren 



oder 
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111 381 91-0, 
68515-44-6, 
68515-45-7 und 
3648-20-7; 

5 ein l^-Di-C^-Ester der Cyclohexandicarbonsaure, erhaltlich durch Hydrierung 
eines Di-C 9 ., r Phthalats mit der CAS Nr. 98515-43-5; 

ein 1,2-Di(isodecyl)cyclohexandicarbonsaureester, erhaltlich durch Hydrierung eines 

Di(isodecyI)phthalats, das hauptsachlich aus Di-(2-propylheptyl)phthalt besteht; 

ein l^-Di-Q^-Cyclohexandicarbonsaureester, erhaltlich durch Hydrierung des 
10 entsprechenden Phthalsaureesters, der verzweigtkettige oder lineare C„- 

Alkylestergruppen aufweist; entsprechende beispielsweise als Ausgangsprodukte 

verwendbare Phthalsaureester haben die folgende CAS Nr.: 

Di-C 79 -Alkylphthalat mit der CAS Nr. Ill 381-89-6; 

Di-Q-Alkylphthalat mit der CAS Nr. 68515^14-6; und 
15 Di-C 9 -Alkylphthalat mit der CAS Nr. 68515-45-7. 



Darurjerhinaus betrifft die vorliegende Erfindung auch die Verwendung von Cycloh- 
exanpolycarbonsaureestern, insbesondere der mit dem erfindungsgemafien Verfahren 
erhaltenen Cyclohexanpolycarbonsaureester als Weichmacher in Kunststoffen, wobei 
hier allgemein Diester und Triester mit Alkylgruppen mit 3 bis 18 Kohlenstoff- 
atomen bevorzugt und die oben genannten, individuell aufgeffihrten Ester mit 3 bis 
18 Kohlenstoffatomen insbesondere bevorzugt sind. 

Weiter bevorzugt werden die oben explizit aufgefuhrten neuen C 5 -, C 7 -, C 9 -, C 10 -, 
C 7-n-» C,.,,- und C7. 9 -Ester der 1,2-Cyclohexandicarbonsaure, die durch Hydrierung 
der entsprechenden Phthalate erhaldich sind und weiter bevorzugt die 
Hydrierungsprodukte der kommerziell erhaltlichen Benzolcarbonsaureester mit den 
Handelsnamen Jayflex DINP (CAS Nr. 68515^8-0), Jayflex DIDP (CAS Nr. 
68515-49-1), Palatinol 9-P, Vestinol 9 (CAS Nr. 28553-12-0), TOTM-I (CAS Nr. 
3319-31-1), Linplast 68-TM und Palatinol N (CAS Nr. 28553-12-0) als 
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Weichmacher in Kunststoffen eingesetzt. Darunter bevorzugt ist wiederum die 
Verwendung dieser Verbindungen bzw. von Gemische daraus als Weichmacher in 
Massenkunststoffen, wie z.B. PVC, PVB, sowie PVAc. 

5 Verglichen mit den bislang hauptsachlich als Weichmacher verwendeten Phthalaten 
besitzen die erfindungsgemaB verwendeten Cyclohexanpolycarbonsaure(derivate) 
eine niedrigere Dichte und Viskositat und fiihren u.a. zu einer Verbesserung der 
Kalteflexibilitat des Kunststoffs gegenuber der Verwendung der entsprechenden 
Phthalate als Weichmacher, wobei Eigenschaften wie Shore A-Harte und 

10 mechanische Eigenschaften der resultierenden Kunststoffe identisch zu denen sind, 
die bei Verwendung von Phthalaten resultieren. Ferner besitzen die 
erfindungsgemaB verwendeten Cyclohexanpolycarbonsaure(derivate) ein besseres 
Verarbeitungsverhalten im Dry-Blend und als Folge eine erhohte 
Produktionsgeschwindigkeit sowie in Plastisol-Verarbeitungen Vorteile durch eine 

15 deutlich niedrigere Viskositat gegenuber den entsprechenden Phthalaten. 

Im folgenden soli nunmehr das erfindungsgemalie Verfahren anhand einiger Ausfiih- 
rungsbeispiele naher erlautert werden. 



Beispbele 

Herstellungsbeispiel 

25 Ein meso-/makroporoser Aluminiumoxidtrager in Form von 4 mm-Extrudaten, der 
eine BET-Oberflache von 238 m 2 /g und ein Porenvolumen von 0,45 ml/g besali, 
wurde mit einer waBrigen Ruthenium-(IQ)-nitrat-L6sung, die eine Konzentration 
von 0,8 Gew.-% aufwies, getrankt. 0,15 ml/g (ungefahr 33% des Gesamtvolumens) 
der Poren des Tragers besalien einen Durchmesser im Bereich von 50 nm bis 10.000 

30 nm und 0,30 ml/g (ungefahr 67% des Gesamt Porenvolumens) der Poren des 



20 



WO 99/32427 



-24- 



PCT/EP98/08346 



Tragers wiesen einen Porendurchmesser im Bereich von 2 bis 50 am auf. Das 
wahrend des Trankens vom Trager aufgenommene Losungsvolumen entsprach dabei 
in etwa dem Porenvolumen des venvendeten Tragers. 

5 AnschlieBend wurde der mit der Ruthenium-CnD-nitrat-Losung getrankte Trager bei 
120 o C getrocknet und bei 200 o C im Wasserstrom aktiviert (reduziert) Der so 
hergestellte Katalysator enthielt 0,05 Gew,% Ruthenium, bezogen auf das Gewicht 
des Katalysators. 



10 Beispiel 1 



In einem 300 ml-Druckreaktor wurden 10 g des Ru-Katalysators gemaB 
Herstellungsbeispiel in einem Katalysator-Korbeinsatz vorgelegt und mit 197 g (0 5 
mol) Diisooctylphthalat versetzt. Die Hydrierung wurde mit reinem Wasserstoff bei 
15 einem konstanten Druck von 200 bar und einer Temperatur von 80 o C durchgefuhrt. 
Es wurde solange hydriert, bis kein Wasserstoff mehr aufgenommen wurde (4 h). 
Der Reaktor wurde anschlieflend entspannt. Der Umsatz des Diisooctylphthalats 
betrug 100%. Die Ausbeute an Di- isooctylhexahydrophthalat lag bei 99,7%, 
bezogen auf die Gesamtmenge des eingesetzten Diisooctylphthalats. 



Beispiel 2 



In einem 300 ml-Druckreaktor wurden 10 g des Ru-Katalysators in einem 
25 Katalysator-Korbeinsatz vorgelegt und mit 194 g (0,46 mol) Diisononylphthalat 
versetzt. Die Hydrierung wurde mit reinem Wasserstoff bei einem konstanten Druck 
von 100 bar und einer Temperatur von 80 o C durchgefuhrt. Es wurde solange 
hydriert, bis kein Wasserstoff mehr aufgenommen wurde (10 h). AnschlieBend 
wurde der Reaktor entspannt. Der Umsatz an Diisononylphthalat betrug 100%. Die 
30 Ausbeute an Dusononylhexahydrophthalat lag bei 99,5%, bezogen auf die 
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Gesamtmenge des eingesetzten Diisononylphthalats. 



5 Beispiel 3 

In einem 300 ml-Druckreaktor wurden 10 g des Ru-Katalysators gemaB 
Herstellungsbeispiel in einem Katalysator-Korbeinsatz vorgelegt und mit 195 g (2,3 
mol) Diisododecylphthalat versetzt. Die Hydriening wurde mit reinem Wasserstoff 
10 bei einem konstanten Druck von 200 bar und einer Temperatur von 80 °C 
durchgefuhrt. Es wurde solange hydriert, bis kein Wasserstoff mehr aufgenommen 
wurde (4 h). Der Reaktor wurde anschlieBend entspannt. Der Umsatz an 
Diisododecylphthalat betrug 100% . Die Ausbeute an Di- isododecylhexahydropht- 
halat lag bei 99,5%, bezogen auf die eingesetzte Menge an Diisododecylphthalat. 

15 

Beispiel 4 

In einem 300 ml-Druckreaktor wurden 10 g des Ru-Katalysators in einem 
20 Katalysator-Korbeinsatz vorgelegt und mit 38,4 g (0,2 mol) Isophthalsaure- 
dimethylester, gelost in 100 g THF, versetzt. Die Hydrierung wurde mit reinem 
Wasserstoff bei einem konstanten Druck von 200 bar und einer Temperatur von 80 
°C durchgefuhrt. Es wurde solange hydriert, bis kein Wasserstoff mehr aufge- 
nommen wurde, und der Reaktor anschlieBend entspannt. Der Umsatz des 
25 Isophthalsauredimethylesters betrug 95,3%. Die Ausbeute an Hexahydro- 
Isophthalsauredimethylester lag bei 95,3%. 
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Beispiel 5 



5 In einem 300 ml-Druckreaktor wurden 10 g des Ru-Katalysators in einem 
Katalysator-Korbeinsatz vorgelegt und mit 25,2 g (0,1 mol) Trimesinsauretri- 
methylester, gelost in 100 g THF, versetzt. Die Hydrierung wurde mit reinem 
Wasserstoff bei einem konstanten Druck von 200 bar und einer Temperatur von 120 
°C durchgefuhrt. Es wurde solange hydriert, bis kein Wasserstoff mehr aufge- 

0 nommen wurde, und der Reaktor anschlieBend entspannt. Der Umsatz des 
Trimesir^auretrimethylesters betrug 97%. Die Ausbeute an Hexahydro- 
Trimesinsauretrimethylester lag bei 93%. 



15 Beispiel 6 

In einem 300 ml-Druckreaktor wurden 10 g des Ru-Katalysators in einem 
Katalysator-Korbeinsatz vorgelegt und mit 25,2 g (0,1 mol) Trimellitsauretri- 
methylester, gelost in 100 g THF, versetzt. Die Hydrierung wurde mit reinem 
20 Wasserstoff bei einem konstanten Druck von 200 bar und einer Temperatur von 120 
°C durchgefuhrt. Es wurde solange hydriert, bis kein Wasserstoff mehr aufge- 
nommen wurde, und der Reaktor anschlieBend entspannt. Der Umsatz des 
Trimemtsauretrimethylesters betrug 35%. Die Ausbeute an Hexahydro- 
Trimellitsauretrimethylester lag bei 33%. 



25 



Beispiel 7 



In einem 300 ml-Druckreaktor wurden 10 g des Ru-Katalysators in einem 
30 Katalysator-Korbeinsatz vorgelegt und mit 10,0 g (0,03 mol) Pyromellitsaure- 
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tetramethylester, gelost in 100 g THF, versetzt. Die Hydrierung wurde mit reinem 
Wasserstoff bei einem konstanten Druck von 200 bar und einer Temperatur von 80 
°C durchgefuhrt. Es wurde solange hydriert, bis kein Wasserstoff mehr aufge- 
nommen wurde, und der Reaktor anschlieflend entspannt. Der Umsatz des 
5 Pyromellitsauretetramethylesters betrug 45%. Die Ausbeute an Hexahydro- 
Pyromellitsauretetramethylester lag bei 44% . 



In einem 1 ,2 1-Druckreaktor wurden 53 g des getragerten Ru-Katalysators in einem 
Katalysator-Korbeinsatz vorgelegt und mit 800 g (1,9 mol) Jayflex DINP (CAS Nr. 
68515-48-0) versetzt. Die Hydrierung wurde mit reinem Wasserstoff bei einem 
konstanten Druck von 200 bar und einer Temperatur vom 100°C durchgefuhrt. Es 
15 wurde so lange hydriert, bis kein Wasserstoff mehr aufgenommen wurde (6 h) und 
der Reaktor anschlielknd entspannt. Der Umsatz an Jayflex DINP betrug 100%. 
Die Ausbeute des entsprechenden Cyclohexandicarbonsaureesters lag bei 99,5%, 
bezogen auf die Gesamtmenge des eingesetzten Jayflex DINP. 



In einem 0,3 1-Druckreaktor wurden 10 g des getragerten Ru-Katalysators in einem 
Katalysator-Korbeinsatz vorgelegt und mit 150 g (0,35 mol) Palatinol 9-P versetzt. 

25 Die Hydrierung wurde mit reinem Wasserstoff bei einem konstanten Druck von 200 
bar und einer Temperatur von 120°C durchgefuhrt. Es wurde so lange hydriert, bis 
kein Wasserstoff mehr aufgenommen wurde (2 h) und der Reaktor anschlieBend 
entspannt. Der Umsatz an Palatinol 9-P betrug 100 % . Die Ausbeute des 
entsprechenden Cyclohexandicarbonsaureesters lag bei 99,4%, bezogen auf die 

30 Gesamtmenge des eingesetzten Palatinol 9-P (l,2-Di(nonyl, linear und verzweigt)- 



Beispiel 8 



10 



20 



Beispiel 9 
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benzold icarbonsaureester) . 
Beispiel 10 

5 In einem 1,2 1-Druckreaktor wurden 53 g des getragerten Ru-Katalysators in einem 
Katalysator-Korbeinsatz vorgelegt und mit 780 g (1,87 mol) Vestinol 9 (CAS Nr. 
28553-12-0) versetzt. Die Hydrierung wurde mit reinem Wasserstoff bei einem kon- 
stanten Druck von 200 bar und einer Temperarur von 120oC durchgefuhrt. Es wurde 
so lange hydriert, bis kein Wasserstoff mehr aufgenommen wurde (4 h) und der 
10 Reaktor anschlieGend entspannt. Der Umsatz an Vestinol 9 betrug 100%. Die 
Ausbeute des entsprechenden Cyclohexandicarbonsaureesters lag bei 99,4%, 
bezogen auf die Gesamtmenge des eingesetzten Vestinol 9. 



15 Beispiel 11 

In einem 1,2 1-Druckreaktor wurden 53 g des getragerten Ru-Katalysators in einem 
Katalysator-Korbeinsatz vorgelegt und mit 760 g (1,7 mol) Jayflex DIDP (CAS Nr. 
68515^9-1) versetzt. Die Hydrierung wurde mit reinem Wasserstoff bei einem kon- 
20 stanten Druck von 200 bar und einer Temperatur von 100°C durchgefuhrt. Es wurde 
so lange hydriert, bis kein Wasserstoff mehr aufgenommen wurde (10 h) und der 
Reaktor anschliefiend entspannt. Der Umsatz an Jayflex DIDP betrug 100%. Die 
Ausbeute des entsprechenden Cyclohexandicarbonsaureesters lag bei 99,5%, 
bezogen auf die Gesamtmenge des eingesetzten Jayflex DIDP. 

25 

Beispiel 12 

In einem 1,2 1-Druckreaktor wurden 53 g des getragerten Ru-Katalysators in einem 
Katalysator-Korbeinsatz vorgelegt und mit 800 g (1,56 mol) TOTM-I (1,2,4-Tri(2- 
30 ethylhexyObenzoltricarbonsaureester) versetzt. Die Hydrierung wurde mit reinem 
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Wasserstoff bei einem konstanten Druck von 200 bar und einer Temperatur von 
100°C durchgefuhrt. Es wurde so lange hydriert, bis kein Wasserstoff mehr 
aufgenommen wurde (20 h) und der Reaktor anschlieftend entspannt. Der Umsatz an 
TOTM-I betrug 95%. Die Ausbeute des entsprechenden Cyclohexandicarbonsauree- 
5 sters lag bei 94%, bezogen auf die Gesamtmenge des eingesetzten TOTM-L 

Beispiel 13 

10 In einem 300 ml-Druckreaktor wurden 10 g des getragerten Ru-Katalysators in 
einem Katalysator-Korbeinsatz vorgelegt und mit 150 g (0,32 mol) Linplast 68-TM 
(1,2,4-Tri(lineare C^g-alkyObenzoltricarbonsaureester) versetzt. Die Hydrierung 
wurde mit reinem Wasserstoff bei einem konstanten Druck von 200 bar und einer 
Temperatur von 120°C durchgefuhrt. Es wurde so lange hydriert, bis kein Wasser- 

15 stoff mehr aufgenommen wurde (11 h) und der Reaktor anschliefiend entspannt. Der 
Umsatz an Linplast 68-TM betrug 100%. Die Ausbeute des entsprechenden Cycloh- 
exandicarbonsaureesters lag bei 99,2%, bezogen auf die Gesamtmenge des 
eingesetzten Linplast 68-TM. 

20 Beispiel 14 

Ein senkrecht stehendes Hochdruckrohr aus Edelstahl mit einem inneren 
Durchmesser von 30 mm und einer Lange von 2,2 m wurde mit 1,4 1 des 
getragerten Ru-Katalysators gefullt. Im Fall der Sumpffahrweise wurden 0,45 kg/h 

25 Palatinol N (CAS Nr. 28553-12-0) mit reinem Wasserstoff bei einer mittleren 
Temperatur von 125°C und einem Druck von 200 bar von unten nach oben durch 
den Reaktor gepumpt. Ein Teil des. Reaktionsproduktes wurde nach Verlassen des 
Hochdruckreaktors zusammen mit neuem Palatinol N erneut in den Reaktor 
gepumpt, das restliche Reaktionsprodukt in einem Auffangbehalter entspannt. 

30 Abgaskontrolliert wurde mit einem 20%-igem UberschuB des theoretisch benotigten 
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Wasserstoffs hydriert. Die gaschromatographische Analyse des Reaktionsaustrages 
zeigte, dan Palatinol N zu 99,5% umgesetzt worden war. Der entsprechende 
Cyclohexandicarbonsaureester konnte mit einer Selektivitat von 99,2% erhalten 
werden. Um die verbleibenden 0,5% Palatinol N aus dem Reaktionsaustrag zu 
5 entfernen, wurde dieser mit 1 kg/h von unten nach oben durch den Reaktor gepumpt 
und der Austrag in einen Auffangbehalter entspannt. Die Wasserstoffzudosierung 
wurde wie oben beschrieben beibehalten. Palatinol N konnte danach nicht mehr im 
Austrag nachgewiesen werden. Die Selektivitat zum entsprechenden Cycloh- 
exandicarbonsaureester betrug nach der zweiten Hydrierung 99%. Als 
10 Nebenkomponenten konnten etwa 1% Leichtsieder (Komponenten mit einem 
niedrigeren Siedepunkt, als der des Cyclohexandicarbonsaureester) nachgewiesen 
werden. Diese Iiessen sich mittels Wasserdampfdestillation bei 170oC und einem 
Druck von 50 mbar abreichem. Der Reaktionsaustrag bestand nach dieser 
Aufarbeitung aus 99,7% Cyclohexandicarbonsaureester. 
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Patentanspriiche 

5 

1. Verfahren zur Hydrierung 

einer Benzolpolycarbonsaure Oder eines Derivats davon Oder eines Gemischs 
aus zwei oder mehr davon durch Inkontaktbringen der Benzolpolycarbonsaure 

10 oder des Derivats davon oder des Gemischs aus zwei oder mehr davon mit 
einem Wasserstoff enthaltenden Gas in Gegenwart eines Katalysators, der als 
Aktivmetall mindestens ein Metall der VHI. Nebengruppe des Periodensy stems 
alleine oder zusammen mit mindestens einem Metall der I. oder VTL 
Nebengruppe des Periodensy stems, aufgebracht auf einem Trager, umfafit, 

15 dadurch gekennzeichnet, daB der Trager Makroporen aufweist, 
mit der Maflgabe, daB, 

sofern Terephthalsauredimethylester hydriert wird, die Hydrierung mit einem 
Katalysator, der als Aktivmetall Ruthenium alleine oder zusammen mit minde- 
stens einem Metall der I., VB. oder VIE. Nebengruppe des Periodensystems, 

20 aufgebracht auf einem Trager, umfaBt, wobei der Trager einen mittleren 
Porendurchmesser von mindestens 50 nm imd eine BET-Oberflache von hoch- 
stens 30 m 2 /g aufweist und die Menge des Aktivmetalls 0,01 bis 30 Gew.- %, 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysator, betragt, wobei das Verhaltnis 
der Oberflachen des Aktivmetalls und des Katalysatortragers kleiner 0,05 ist, 

25 und/oder 

eines Katalysators, der als Aktivmetall Ruthenium alleine oder zusammen mit 
mindestens einem Metall der I., VII. oder Vm. Nebengruppe des Perioden- 
systems in einer Menge von 0,01 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht des Katalysators, aufgebracht auf einem Trager, umfaBt, wobei 10 bis 
30 50% des Porenvolumens des Tragers von Makroporen mit einem Porendurch- 
messer im Bereich von 50 nm bis 10.000 nm und 50 bis 90% des Porenvolu- 
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mens des Tragers von Mesoporen mit einem Porendurchmesser im Bereich von 
2 bis 50 nm gebildet werden, wobei sich die Summe der Anteile der Porenvo- 
lumina zu 100% addiert, ausgeschlossen ist. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daJJ der Katalysator als 
Aktivmetall mindestens ein Metall der VEI. Nebengruppe des Periodensystems 
alleine oder zusammen mit mindestens einem Metall der I. oder VII. Neben- 
gruppe des Periodensystems, aufgebracht auf einem Trager, umfaflt, wobei der 
Trager einen mittleren Porendurchmesser von mindestens 50 nm und eine 
BET-Oberflache von hochstens 30 mVg aufweist und die Menge des 
Aktivmetalls 0,01 bis 30 Gew.- %, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Katalysator, betragt. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator als 
Aktivmetall mindestens ein Metall der Vm. Nebengruppe des Periodensystems 
alleine oder zusammen mit mindestens einem Metall der I. oder VE. Neben- 
gruppe des Periodensystems in einer Menge von 0,01 bis 30 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht des Katalysators, aufgebracht auf einem Trager, 
umfafit, wobei 10 bis 50% des Porenvolumens des Tragers von Makroporen 
20 mit einem Porendurchmesser im Bereich von 50 nm bis 10.000 nm und 50 bis 
90% des Porenvolumens des Tragers von Mesoporen mit einem Porendurch- 
messer im Bereich von 2 bis 50 nm gebildet werden, wobei sich die Summe 
der Anteile Porenvolumina zu 100% addiert. 



15 
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30 



Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator als 
Aktivmetall mindestens ein Metall der VIE. Nebengruppe des Periodensystems 
alleine oder zusammen mit mindestens einem Metall der I. oder VII. Neben- 
gruppe des Periodensystems in einer Menge von 0,01 bis 30 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht des Katalysators, aufgebracht auf einem Trager, um- 
faBt, wobei der Trager einen mitderen Porendurchmesser von mindestens 0,1 
fim, und eine BET-Oberflache von hochstens 15 m 2 /g aufweist. 
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5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dali die 
Benzolpolycarbonsaure oder das Derivat davon ausgewahlt wird aus der 
Gruppe bestehend aus Mono- und Dialkylestern der Phthalsaure, 

5 Terephthalsaure und Isophthalsaure, Mono-, Di- und Trialkylestern der 
Trimellitsaure, der Trimesinsaure und Hemimellitsaure, Mono-, Di-, Tri- und 
Tetraalkylestern der Pyrromellitsaure, wobei die Alkylgruppen linear oder 
verzweigt sein konnen und jeweils 3 bis 18 Kohlenstoffatome aufweisen, 
Anhydriden der Phthalsaure, Trimellitsaure und Hemimellitsaure, Pyrro- 

10 mellitsauredianhydrid und Gemischen aus zwei oder mehr davon. 

6. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Trager Aktivkohle, Siliciumcarbid, Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, 
Titandioxid, Zirkoniumdioxid, Magnesiumoxid, Zinkoxid oder ein Gemisch 

15 aus zwei oder mehr davon enthalt. 

7. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Hydrierung in Gegenwart eines Losungs- oder Verdiinnungsmittels 
durchgefiihit wird. 

20 

8. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Hydrierung kontinuierlich durchgefiihit wird. 

9. Cyclohexan-l,2-dicarbonsauredi(isopentyl)ester, erhaltlich durch Hydrierung 
25 von Di(isopentyl)phthalat mit der Chemical Abstracts Registry- Nummer (im 

folgenden: CAS Nr.) 84777-06-0; 

Cyclohexan-l,2-dicarbonsauredi(isoheptyl)ester, erhaltlich durch Hydrierung 
von Di(isoheptyl)phthalat mit der CAS Nr. 71888-89-6; 

Cyclohexan-l,2-dicarbonsauredi(isononyl)ester, erhaltlich durch Hydrierung 
30 eines Di(isononyl)phthalts mit der CAS Nr. 68515-48-0; 

Cyclohexan-l,2-dicarbonsauredi(isononyl)ester, erhaltlich durch Hydrierung 
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cines Di(isononyl)phthalats mit der CAS Nr. 28553-12-0, basierend auf n- 
Buten; 

Cyclohexan-l,2-dicarbonsauredi(isononyl)ester, erhaltlich durch Hydrierung 
eines Di(isononyl)phthalats mit der CAS Nr. 28553-12-0, basierend auf 
Isobuten; 

ein 1,2-Di-C 9 -Ester der Cyclohexandicarbonsaure, erhaltlich durch Hydrierung 
eines Di(nonyl)phthalts mit der CAS Nr. 68515-46-8; 

ein Cyclohexan-l,2-dicarbonsauredi(isodecyl)ester erhaltlich durch Hydrierung 
eines Di(isodecyl)phthalats mit der CAS Nr. 68515-49-1; 
ein l,2-Di-C,. ir Ester der Cyclohexandicarbonsaure, erhaltlich durch Hydrie- 
rung des entsprechenden Phthalsaureesters mit der CAS Nr. 68515^2^; 
ein 1,2-Di-C.n-Ester der Cyclohexandicarbonsaure, erhaltlich durch 
Hydrierung der Di-C^.-Phthalate mit folgenden CAS Nr.: 
Ill 381-89-6, 
15 111 381 90-9, 
111 381 91-0, 
68515-44-6, 
68515-45-7 und 
3648-20-7; 

20 ein l^-Di-Cg.n-Ester der Cyclohexandicarbonsaure, erhaltlich durch Hydrie- 
rung eines Di-C^-Phthalats mit der CAS Nr. 98515-43-5; 
ein l,2-Di(isodecyl)cyclohexandicarbonsaureester, erhaltlich durch Hydrierung 
eines Di(isodecyI)phthalats, das hauptsachlich aus Di-(2-propylheptyl)phthalt 
besteht; 

25 ein l^-Di-C.s-Cyclohexandicarbonsaureester, erhaltlich durch Hydrierung des 
entsprechenden Phthalsaureesters, der verzweigtkettige oder lineare C 7 . 9 - 
Alkylestergruppen aufweist. 



30 



10. Verwendung eines Cyclohexandicarbonsaureesters oder eines 
Cyclohexantricarbonsaureesters oder eines Gemisches aus zwei oder mehr 
davon als Weichmacher in Kunststoffen. 
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11. Venvendung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dafi der 
Weichmacher mindestens eine Verbindung gemafi Anspruch 9 umfaJk. 
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Field of the Invention 

The present invention relates to a process for preparing 1 ,4-cyclohexandicarboxilic acid (hereinafter 
may be referred to as 1,4-CHDA ). 

5 

Background of the Invention 

1,4-CHDA is useful as raw material for medical drug, synthetic resin, synthetic fiber, paint, etc. and to 
be more specific, is used as raw material for producing resins and fibers having excellent heat resistance, 
w weather resistance and physical strength, etc. 

Among methods for preparing 1,4-CHDA, the representative process consists in obtaining through 
hydrogenation of benzen ring by using a high purity terephtalic acid (hereinafter may be referred to as TPA) 
among those produced as industrial raw material, and a plurality of processes have already been disclosed. 
These processes may be generally classified into those reducing benzen ring after having once 
75 obtained metal salts as sodium and the like or various ester from the acid part of TPA and those reducing 
directly from the acid. 

As the former needs supplementary steps for leaving who raw material TPA as derivative, reducing 
before rendering it to the form of acid, the direct reduction process is more economic and have been 
believed to be more promising. 

20 Among a number of trials, few have succeeded in reducing acid as it is, including for instance the 

process disclosed in (1) Japanese TOKKYO-KOKOKU-KOHO (Publication for Opposition of Examined 
Patent Appliction) SHOWA 36(1 961 )-522 wherein TPA with aqueous medium is hydrogenated under the 
condition of 150 to 300 °C and about 210kg/cm 2 in a stainless pressure vessel using palladium or ruthenium 
as catalyzer, the reaction product is dissolved in alkali such as sodium hydroxide, catalyzer is filtered before 

25 adding acid for neutralization and acid dipping to obtain 1,4-CHDA of interest. 

On the other hand, the process disclosed in (2) Journal of Organic Chemistry, 31(10) pp. 3438-9 (1966) 
comprises the steps of hydrogenating TPA in aqueous medium with rhodium on alumina as catalyzer under 
60 to 70 * C and with the hydrogen pressure of less than 3 times the atmospheric pressure, removing 
catalyzer by high temperature filtering and extracting 1,4-CHDA of interest with chloroform by a yield of 

30 approximately 90%. 

Moreover, another process is disclosed in (3) Japanese TOKKYO-KOKAI-KOHO (18-month Publication 
of Unexamined Patent Application) SHOWA 58(1 983)- 198439 wherein TPA with aqueous medium is 
hydrogenated under the condition of 150 °C and about 100kg/cm 2 in a stainless steel pressure vessel using 
palladium or ruthenium as catalyzer, which are then separated under a specific temperature condition within 
35 the range of 110 to 180 'C and defined as t > = 43.5 x logioC + 69.5 (t = degree Celsius, C = 1,4-CHDA 
dissolved amount to 100 weight parts of water expressed by weight part) to obtain 1,4-CHDA of interest. 

Recently, as the demand for product having an international competitive power and high level functions 
in the filed of medical drugs or the filed of resins where 1,4-CHDA is used as raw material, it is required that 
raw material of extremely low impurity though offering an international cost competitive power such as high 
40 purity product of which 1,4-CHDA purity is approximately 99.9 weigh %, those containing little mineral like 
chlorine or those containing less impurities such as affinities of cyclohexancarboxilic acid be supplied 
without a significant rise in price. 

1,4-CHDA obtained by the conventional processes, however, was not pure enough to satisfy such a 
high level quality demand and even if some special preparation method could be considered, it would 
45 remain unpractical because it will need extremely complicated and expensive process. 

For instance, when followed up, the process (1) above presents difficulties such as a dramatic loss of 
catalyzer activity which is necessary for the reduction and, in consequence, an extremely high catalyzer 
cost. 

Additionally, a fateful problem remained unresolved, namely, it has been impossible to prevent 
50 impurities from being mixed in 1 ,4-CHDA, impurities such as 4-methylcyclohexancarboxilic acid and other 
affinities of cyclohexancarboxilic acid, byproducts of the reaction, sodium sulfate, sodium chloride and other 
minerals produced by the acid for recovering 1,4-CHDA from alkali used for dissolving raw material TPA or 
from reaction products of the hydrogenation. 

!n consequence, irregular reactions may be caused by the impurities contained in the raw material 
55 during the polymerization of resin or others using as raw material 1,4-CHDA obtained by this process or the 
heat resistance, the physical strength or the weather resistance of the final product such as resin may be 
significantly deteriorated by the impurities contained in the raw material and the other disadvantages have 
been remarked and the improvement of these disadvantages remains unresolved. 
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In the process (2) above, like the abovementioned (1), though the price is ten times higher than 
palladium or ruthenium, the catalyzer life of rhodium used as catalyzer is not longer in proportion to the 
price, the purity of the product of interest in the reaction product is so low as approximately 95% and, 
moreover, it has been impossible to prevent impurities such as affinities of cyclohexancarboxilic acid, 

5 reaction byproducts, from being mixed in 1,4-CHDA. 

Additionally, chloroform used as extraction medium in the preparation according to this process 
dissolves well the above-mentioned impurities equally so, in consequence, the resulting purity of 1,4-CHDA 
is not significantly different from the purity before the extraction. Moreover, as this medium itself is a 
poison, its use itself is not preferable and the use of medium other than water requires additional cost for 

10 equipment and for extraction of the medium. The improvement of these difficulties has also been left 
unresolved. 

While in the process (3) above, though exempt from sodium sulfate, sodium chloride and other minerals 
produced from alkalis and acids, affinities of cyclohexancarboxilic acid are produced as byproduct of the 
hydrogenation in which palladium or ruthenium is used as catalyzer at 110 to 180 'C and it has been 
.75 impossible to prevent these impurities being mixed in 1,4-CHDA. 

As a means to resolve these problem, it would be possible to crystallize the product containing 1,4- 
CHDA; however, as 1,4-CHDA and impurities are extremely insoluble to the water, it is impossible to obtain 
a high purity product showing the purity of at least 99.9% by crystallizing 1,4-CHDA of which purity is less 
than 99. 5% when the crystallization is undertaken from the water. 
20 On the other hand, a high temperature and/or a high pressure are required so as not to leave some raw 
material non reduced in function of the repeated use of the catalyzer, but 1,4-CHDA purity of the reaction 
product decreases because of such a server temperature condition. This disadvantage has not also been 
resolved. 

In the preparation processes of 1,4-CHDA described above, the example of preparation using new 
25 catalyzer which is not deprived of the activity is disclosed and it seems apparently that they would permit to 
obtain 1,4-CHDA of relatively high purity. The inventors have, however, followed up these processes and 
found that 1,4-CHDA of low purity is produced almost in any of them and the product could not be used as 
it is. 

The reason seems to be as follows : in many cases, impurities are produced but absorbed preferentially 
30 by the absorption points such as active carbon used as catalyzer carrier, in consequence, though the 
apparent 1,4-CHDA purity is relatively high, as the absorption capacity of active carbon and other is limited, 
the impurities could be detected at the rate as they are produced in reality once the absorption capacity 
has been attained. 

On the other hand, a stainless steel pressure vessel is adopted for the conventional preparation 
35 methods, but the inventors have made a detailed research on a conventional stainless vessel by introducing 
solution of TPA or 1,4-CHDA therein and making contact with the vessel wall at a temperature at which the 
hydrogenation will take place and found that nickel, iron, chrome, molybdenum and other components of 
the stainless steel are dissolved in the solution and, acting as catalytic poison, lower significantly the 
catalyzer activity. 

40 Given these restrictions, the conventional processes can not allow an economical production due to 
rapid decrease of catalyzer activity, the reaction product can not meet recent severe requirements because 
the conventional reaction produces more impurities than the expectation during the preparation of 1,4-CHDA 
and, moreover, it is also difficult to improve the purity of 1,4-CHDA through the conventional processes, so 
the development of a method that could resolve various problems mentioned above has been expected 

45 eagerly. 

Disclosure of the Invention 

The inventors have made a study on the behavior of TPA and its alkali salt against various reactions, 
so examined actively the realization of its economical process and the method for improving the product purity, 
found that the drop of catalyzer activity is provoked by nickel, chromium, molybdenum, iron and others 
dissolved from the wall of a metal pressure vessel made, for instance, of stainless steel which is 
conventionally used, succeeded in realizing an economical hydrogenation with a remarkable suppression of 
the drop of catalyzer activity through the adoption of a vessel providing a high acid resistance or a vessel 
55 provided with a layer of acid resistant materiel as a reactor and, moreover, succeeded in obtaining 
extremely high purity 1,4-CHDA by bringing the solution containing hydrogenation product into contact with 
the steam and thus in completing the invention. 

Now the content of the present invention will be described in detail. 
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First, the present invention is a process for preparing 1 ,4-cyclohexandicarboxilic acid characterized by 
passing consecutively through a first step and a second step wherein the first step comprises the 
hydrogenation of TPA containing solution in the presence of catalyzer palladium in an acid resistant vessel 
or in a vessel layered with acid resistant material for preparing 1 ,4-cyclohexandicarboxilic acid and the 
5 second step comprises the contact of the solution containing 1 ,4-cyclohexandicarboxilic acid obtained in the 
first step with the steam and the extraction of impurities moved to the steam. 

Second, the present invention is a process for preparing 1 ,4-cyclohexandicarboxilic acid of the claim 1, 
wherein the hydrogenation of the first step is performed under a hydrogen pressure between 2kg/cm 2 and 
less than 10kg/cm 2 . 

w Third, the present invention is a process for preparing 1 ,4-cyclohexandicarboxilic acid of the claim 1 or 

2, wherein the hydrogenation of the first step is performed in a pressure provided with a vitreous layer. 

Fourth, the present invention is a process for preparing 1 ,4-cyclohexandicarboxilic acid of the claim 1, 2 
or 3 wherein, in the second step, 1 ,4-cyclohexandicarboxilic acid is brought continuously into contact in 
counterflow with steam by supplying continuously solution containing 1 ,4-cyclohexandicarboxilic acid 

w continuously from one side of a packed tower, supplying steam continuously from the opposite direction 
thereof, evacuating 1 ,4-cyclohexandicarboxilic acid discontinuously or continuously from the other side all 
the way evacuating steam in the opposite direction thereof and removing impurities moved to the steam 
side by condensing them with steam or by passing them through an alkaline aqueous solution before 
heating the steam as necessary for its recycling. 

20 As for the quality of TPA used for the present invention, saying nothing of high purity products that 

have been used conventionally as raw material of 1,4-CHDA, those of general industrial use quality that 
have not been used conventionally because of their slightly lower purity can be adopted advantageously; 
however it is preferable that they contain little metal ions which would act as a catalyzer poison during the 
hydrogenation reaction. 

25 Additionally, the preferable TPA concentration for the embodiment of the present invention is 5 to 50% 

for the first step; however, more preferable concentration is 10 to 40%. 

In the embodiment of the present invention, a concentration higher or lower than the said concentration 
range of the first step is not preferable in both cases, because the production will not be so effective as the 
equipment scale if it is lower than 5% and because the handling will be difficult due to a poor solubility of 
30 trans-isomer if it is higher than 50%. 

As a catalyzer for the hydrogenation reaction used advantageously in the present invention, metal 
palladium carried on a catalyst support can be adopted advantageously and as a catalyst support, carbon 
represented by various activated charcoals is most preferable among alumina, silica or carbon because it is 
hardly affected by acid. 

35 The palladium supported amount adopted advantageously for the embodiment of the present invention 

is 2 to 20%, expressed by the rate of metal palladium content in the catalyzer weight, while 5 to 10% is 
more preferable. 

In the embodiment of the present invention, various alcohols, water or 1,4-CHDA can be used as a 
medium for controlling the concentration; however, the water is most preferable because it is inert to the 
40 reaction and the price is low. 

Concerning acid resistant material and acid resistant vessel, high acid resistant metals such as 
hastelloy steel, inconel steel and their compact or non metallic high acid resistant materials such as 
ceramics, enamel, glass or other vitreous material or their compact can be used; however, vessels made of 
iron or stainless steel used for an ordinary pressure vessel and provided with a lining of various acid 
45 resistant materials mentioned hereabove are economic and can also be adopted advantageously. 

The parameters for an advantageous embodiment of the first step of the present invention includes the 
temperature of 120 to 160 °C, the hydrogen pressure of 1 to 50kg/cm 2 or more preferably between 
2kg/cm 2 and less than 10kg/cm 2 and the reaction time of 30 to 120 minutes and the deviation from this 
range is not desirable in any case because the yield and the purity of the product will be affected 
50 adversely. 

As for the concentration of the reaction product containing 1,4-CHDA used for the second step, it is 
most economic to use the concentration of the filtrate as it is after the removal of catalyzer following the 
hydrogenation; however, given the rate of cis- and trans-1 ,4-CHDA obtained usually, economic restrictions 
and the solubility into the water, the concentration range of approximately 2% to 40% is preferable and the 
55 range from 5% to 30% is most preferable. 

Moreover, there is no specific restriction as for the proportion of cis- and trans-1 ,4-CHDA contained in 
the reaction product containing 1,4-CHDA and their proportion which would appear in the reaction product 
obtained by the hydrogenation of TPA does not interfere the embodiment of the present invention; however 

4 



BNSDOCID: <EP 060?825A1 > 



0 




EP 0 603 825 A1 

the dissolution temperature reaction product to the water generally tends to increase as increases the 

proportion of trans-1 ,4-CHDA and the proportion of cis- : trans-1 ,4-CHDA = approximately 80 : 20 to 50 : 50 

is suitable for the operation. 

There is also no particular restriction for the steam used in the second step of the present invention and 
5 those produced by an ordinary steam generator are satisfactory provided that they allow to meet the 

temperature requirement of the embodiment of the present invention. 

In the second step, solution containing 1 ,4-cyclohexandicarboxilic acid is brought into contact with 

steam by batch or continuously and both methods may be adopted for the present invention admitting that 

the continuous method is more efficient. 
w On the other hand, the method to remove impurities moved to the steam side after the contact of 1,4- 

CHDA with the steam may also be carried out both by batch or continuously and it can be performed by 

removing the mixture of impurities and steam drain by means of condensation of the steam, by injecting 

steam into the alkaline aqueous solution or by introducing steam into the shower of alkaline aqueous 

solution. 

75 Moreover, as a preferable embodiment of the second step of the present invention, the said solution 
containing 1 ,4-cyclohexandicarboxilic acid and steam may be brought into contact in counterflow. 

Steam may arbitrary be recycled in order to reduce the energy loss throughout the process and, as 
mentioned above, after having removed impurities by means of alkaline aqueous solution, the steam may 
be heated as necessary for the reuse. 

20 The abovementioned respective operation of the second step may certainly be combined arbitrary, 
however, among such combinations, the method comprising the steps of bringing solution containing 1,4- 
CHDA and steam into contact in counterflow, bringing steam containing impurities into contact with alkaline 
aqueous solution in order to absorb impurities by the alkaline aqueous solution before reusing the steam is 
most advantageous from the economic point of view. 

25 Now the method of combination will be described more in detail. First, a tower (A) and a tower (B) filled 

with charge such as Raschig rings are provided, then an upper portion of the tower (A) and an lower portion 
of the tower (B), a lower portion of the tower (A) and an upper portion of the tower (B) are connected 
respectively through piping, each of pipings and towers is provided with a structure such as jacket, etc. that 
would allow to adjust to the predetermined temperature and a pump (P) having a function to circulate the 

30 steam in the middle of the piping connecting the lower portion of the tower (A) and the upper portion of the 
tower (B) positioning the tower (A) at the evacuation side. 

Next, operating the pump (P) of the said equipment, heated solution containing 1,4-CHDA is introduced 
continuously from the upper portion of the tower (A) and evacuated from the lower portion of the tower (A) 
and at the same time, heated alkaline aqueous solution is introduced continuously from the upper portion of 

35 the tower (B) and evacuated from the lower portion of the tower (B). 

At this time, the preferable concentration of the solution containing 1 ,4-CHDA supplied to the tower (A) 
is 2 to 40%, but more preferable is 5 to 30%. 

On the other hand, the preferable concentration of the alkaline aqueous solution supplied to the tower 
(B) is 1 to 50%, but more preferable is 1 to 20%. 

40 The preferable flow rate of the solution containing 1,4-CHDA supplied to the tower (A) is about 1 to 6 

times the capacity of the tower (A) per hour depending on its concentration, temperature or the content of 
purities contained therein. 

Here, the flow rate of 1,4-CHDA less than 1 time per hour is not preferable because it lowers the 
efficiency of production unnecessarily and the flow rate more than 6 times per hour is also undesirable 
45 because the removal of impurities may become imperfect. 

Moreover, the preferable flow rate of the alkaline aqueous solution supplied to the tower (B) is about 1 
to 6 times the capacity of the tower (B) and the flow rate superior or inferior to this range is, in both case, 
undesirable because alkali may become excessive or insufficient. 

As for the alkali in this invention, sodium hydroxide, potassium hydroxide or sodium triphosphate may 
so be used advantageously, but among various alkalis, salts of calcium often provoke scale and carbonates 
generate gas; therefore they are both recommended not to adopt though they can be used. 

The preferable steam circulation rate by the pump (P) is approximately 0.1 to 1.6 times of the tower (A) 
capacity per hour when it is converted in the volume of steam condensed water and any deviation from this 
range in both sides may affect adversely the cost or yield of the second step and, therefore, is not 
55 desirable. 

When the second step of the abovementioned combination is adopted, it is recommended to keep the 
temperature of respective tower and piping within 100 to 150 *C or more preferably within 102 to 130 "C 
and the difference in temperature of the tower (A) and the tower (B) is not undesirable because the supplied 
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solution containing 1,4-CHDA may boil or the steam may condensate in a way to imbalance the mass 
balance on one hand and a temperature inferior to 100 °C may provoke insufficient removal of impurities 
and a temperature exceeding 150 'C is also undesirable because it may decrease the yield due to the 
decomposition, etc. on the other hand. 

5 In the said tower (B), the velocity with which impurities contained in the steam is absorbed and move 

toward alkali side is so rapid, a method wherein the steam containing impurities coming from the upper 
portion of the tower (A) is brought into contact with a shower-form alkaline aqueous solution or a method 
wherein the steam is blown directly into the alkaline aqueous solution may be adopted. 

As described hereinabove, the embodiment of the present invention permits to suppress the activity 

10 drop of hydrogenation catalyzer and to assure a long catalyzer life and this permits to realize economically 
a method for obtaining 1,4-CHDA by subjecting TPA directly to the hydrogenation reaction and, moreover, 
to prepare 1,4-CHDA of high quality that will meet with the actual severe requirement. 

The embodiment of the present invention permits to realize an economical hydrogenation reaction 
through a significant suppression of the catalyzer activity loss of expensive palladium, to obtain an 

15 extremely high purity 1,4-CHDA with very simple operations by bringing the said solution containing 
hydrogenation product into contact with the steam and to produce resins showing excellent weather 
resistance or physical strength or high purity medical drugs. 

Brief description of the Drawings 

20 

Fig. 1 is a schematic diagram for the first Example of the equipment provided with heating jacket to be 

used for the embodiment of the present invention. 

Fig. 2 is a schematic diagram for the second Example of the equipment provided with heating jacket to 

be used for the embodiment of the present invention. 
25 References in the drawings indicated respectively : 

A: Tower, B: Tower, C: Tower, 

a: Inlet, b: Steam outlet, c: Steam inlet, d: Outlet, 

e: Alkaline liquid inlet, f: Steam outlet, g: Steam inlet, 

h: Alkaline liquid outlet, i: Alkaline liquid inlet, 
30 j: Steam outlet, k: Alkaline liquid outlet, m: Steam inlet, 

1: Vessel, 2: Column, 3: Liquid receiving vessel, 

4: Vessel, 5: Column, 6: Liquid receiving vessel, 

7: Pump, 8: Pump, 9: Steam circulation pump, 

10: Vessel, 11: Alkaline shower equipment, 
35 12: Liquid receiving vessel, 13: Pump, 14: Preheater, 

15: Preheater 

Preferred Embodiments 

40 Now the present invention will be illustrated more specifically by the followings reference examples and 

embodiment examples referring to the attached drawings, however, these examples are not intended to limit 
the scope of the present invention. 

[Embodiment example 1] (First step) 

45 

30 g of terephtalic acid, 270 g of water and 8 g of 10% palladium-carbon catalyzer (supplied by N.E. 

Chemcat Corporation) are introduced into a glass autoclave of 500 ml provided with agitator blades made of 

fluororesin (Teflon) and hydrogenated at 130 *C under a hydrogen pressure of 8.3 to 9.8 kg/cm 2 and the 

reaction stops after 50 minutes when the hydrogen absorption is no more observed. 
50 The reaction liquid is evacuated from the autoclave, all the catalyzer is filtered off for recovering, the 

recovered catalyzer is washed with 2000 ml of boiling water before adding it to the filtrate. 

The filtrate is then analyzed by gas-liquid chromatography and the 1,4-CHDA purity in the solid 

component is found to be 98.4 %, the non reduced material to be 0.02 % and impurities to be composed 

only of 4-methylcyclohexancarboxilic acid and cyclohexancarboxilic acid. 
55 Then the similar hydrogenation is repeated adding 30 g of terephtalic acid and 270 g of water to the 

recovered catalyzer. 

The hydrogenation is repeated up to 70 times using the recovered catalyzer, however, a significant 
variation of reaction time, 1,4-CHDA purity or volume of non reduced material that are as much indices of 
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hydrogenation activity of the catalyzer is not observed. 

The results of the repeated hydrogenation are shown in the following Table 1. 

Table 1 

5 



Repeated times 


Reaction time 
(minute) 


Purity of 1 ,4-CHDA (%) 


Non reduced material (%) 


1 


50 


98.4 


0.02 


10 


53 


97.7 


0.02 


20 


53 


97.6 


0.02 


40 


55 


97.7 


0.01 


70 


55 


97.6 


0.02 



75 

[Reference example 1] (First step) 

The hydrogenation is repeated up to 20 times as in the Embodiment example 1 except that a stainless 
autoclave is used in place of glass one of the Embodiment example 1. 

As the result, the time necessary for the hydrogenation is prolonged and further repetition is 
abandoned. The results of the repeated hydrogenation are shown in the following Table 2. 

Table 2 



Repeated times 


Reaction time (minute) 


Purity of 1,4-CHDA (%) 


Non reduced material (%) 


1 


55 


98.4 


0.01 


10 


75 


97.1 


0.01 


20 


145 


97.8 


0.02 


Abandoned thereafter 









[Embodiment example 2] (First step) 

35 

1.2 kg of terephtalic acid, 4.8 kg of water and 240 g of 10% palladium-carbon catalyzer are introduced 
into a stainless (SUS306) autoclave of 10,000 ml provided with glass lining on the inner wall and liquid 
contact portion of agitator blades and hydrogenated at 130 °C under a hydrogen pressure of 8.5 to 9.8 
kg/cm 2 and the reaction stops after 65 minutes from the beginning of the reaction when the hydrogen 
40 absorption is no more observed. 

The reaction liquid is cooled down, evacuated from the autoclave, filtered at 135 *C by an enamel 
pressure filter of 10 litters, cooled down and the filtrate is then analyzed to find 1,4-CHDA purity be 97.4 % 
and the non reduced material be 0.02 %. 

45 [Embodiment example 3] (First step) 

600g of terephtalic acid, 5.4 kg of water and 120 g of 10% palladium-carbon catalyzer are introduced 
into the same autoclave as the Example 2 and hydrogenated at 140 8 C under a hydrogen pressure of 5 to 
6 kg/cm 2 and the reaction stops after 115 minutes from the beginning of the reaction when the hydrogen 
so absorption is no more observed. 

The reaction liquid is cooled down and, as in the Example 2, heat filtered, cooled down and the filtrate 
is then analyzed to find 1,4-CHDA purity be 96.5 % and the non reduced material be 0.03 %. 

[Embodiment example 4] (First step) 

55 

The hydrogenation is carried out as in the Example 3 except that 240 g of 7.5% palladium-carbon 
catalyzer is used, the reaction temperature is 150 *C and the hydrogen pressure is 8.5 to 9.8 kg/cm 2 . In 
consequence, the reaction time is 75 minutes from the beginning of the reaction. The analysis shows that 
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1 ,4-CHDA purity is 96.8 % and the non reduced material is 0.03 %. 
[Embodiment example 5] (First step) 

5 900 g of terephtalic acid, 5.1 kg of water and 400 g of 5% palladium-carbon catalyzer are introduced 

into the same autoclave as the Example 2 and hydrogenated at 130 °C under a hydrogen pressure of 8.5 
to 9.8 kg/cm 2 and the reaction stops after 65 minutes from the beginning of the reaction when the hydrogen 
absorption is no more observed. 

The reaction liquid is analyzed as in the Example 2 to find 1 ,4-CHDA purity be 98.2 % and the non 

w reduced material be 0.01 %. 

[Embodiment example 6] (Second step) 

A equipment provided with a heating jacket shown in Fig. 1 wherein a stainless tower (B) provided with 
75 a jacket and the other portions in contact with liquid are respectively layered with a glass lining is supplied 
and connected to pipings provided with heating jacket as show in the drawing. 

The dimensions of respective component of the tower (A) shall be : vessel (1) (inner diameter 5 cm, 
length 20 cm), column (2) (inner diameter 5 cm, length 198.7 cm, capacity 3900 ml), liquid receiving vessel 
(3) (inner diameter 5 cm, length 70 cm) and those of the tower (B) shall be : vessel (4) (inner diameter 5 
20 cm, length 20 cm), column (5) (inner diameter 5 cm, length 198.7 cm, capacity 3900 ml), liquid receiving 
vessel (6) (inner diameter 5 cm, length 70 cm) and the column (2) is filled with ceramic Raschig rings (inner 
diameter 3 mm, outer diameter 6 mm, length 6 mm) and the column (5) with wire gauze of 5 mm x 12 mm 
respectively. 

On the other hand, are attached respectively an inlet of solution containing 1,4-CHDA (a) on the top and 
25 a steam outlet (b) on the side of the vessel (1), a steam inlet (c) on the side and an outlet port (d) of 1,4- 
CHDA at the bottom of the liquid receiving vessel (3), an inlet of alkaline aqueous solution (e) on the top 
and a steam outlet (f) on the side of the vessel (4) and a steam inlet (g) on the side and a evacuation port of 
alkaline aqueous solution (h) at the bottom of the liquid receiving vessel (6). 

First, a steam pressure of 4.8 kg/cm 2 is applied to the jacket portion of the equipment and the 
30 temperature in the system is adjusted to 150 °C then the steam circulation pump (9) is driven at a flow rate 
of 57 ml (volume as water) per minute to advance steam to the steam inlet (c) for circulating the steam in 
the equipment. 

Then the pump (8) is driven to supply 10 % aqueous solution of sodium hydroxide to the inlet (e) 
through a preheater (15) at a flow rate of 67 ml per minute and the solution containing 1,4-CHDA obtained 
35 in the Example 2 (concentration of 20 %, 1,4-CHDA purity of 97.4 %) is supplied by the pump (7) at a flow 
rate of 133 ml per minute and respective liquids are evacuated from the drain port (d) and evacuation port 
(h) of respective tower every 10 minutes. 

One (1) hour and two (2) hours after, the solution containing the produced 1,4-CHDA is extracted from 
the evacuation port (d) of the liquid receiving vessel (3), analyzed and no purity is found. 

40 

[Embodiment example 7] (Second step) 

The treatment is performed adopting the same method as the Example 6 except for the following 
parameters. 

45 The temperature in the piping and the equipment is adjusted to 130 'C, the solution obtained under the 

conditions of the Example 5 (concentration of 15 %, 1,4-CHDA purity of 98.2 %) is used as solution 
containing 1,4-CHDA, the supply rate to the inlet (a) is 266 ml per minute and the supply rate of 10 % 
aqueous solution of sodium hydroxide to the inlet (e) is 67 ml per minute. 

The equipment is driven with the steam circulation pump (9) running at the supply rate of 71 ml (as 

so water volume). One (1) hour and two (2) hours after, the solution is extracted from the evacuation port (d) of 
the liquid receiving vessel (3), analyzed and no purity is found. 

[Embodiment example 8] (Second step) 

55 The equipment is operated same as in the Example 6 except that the temperature in the equipment of 
the Example 6 is adjusted to 110 "C, the solution obtained under the conditions of the Example 3 
(concentration of 10 %, 1,4-CHDA purity of 96.5 %) is used as solution containing 1,4-CHDA, the supply 
rate to the inlet (a) is 200 ml per minute, and 5 % alkali aqueous solution is used and its supply rate to the 
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inlet (e) is 134 ml per minute and the equipment is driven as in the Example 6 with the steam circulation 
pump (9) running at the supply rate of 71 ml (as water volume). One (1) hour and two (2) hours after, the 
solution is extracted from the evacuation port (d) of the liquid receiving vessel (3), analyzed and no purity is 
found. 

5 

[Embodiment example 9] (Second step) 

As the tower (B) of the Example 6, a stainless steel vessel (inner diameter 12 cm, length 100 cm, 
capacity 11300 ml) without filling is adopted and a check va|ve is mounted between the steam outlet (b) 
w and the steam inlet (g) for preventing the water back flow and for letting the steam flow from the steam 
outlet (b) to the steam inlet (g). 

5000 ml of 20 % potassium hydroxide is introduced so that the steam inlet (g) of the vessel (B) will be 
under the level of alkali aqueous solution and the temperature of the whole system is maintained at 130 °C. 

The solution containing 1,4-CHDA obtained under the conditions of the Example 5 (concentration of 15 
75 %, 1,4-CHDA purity of 98.2 %) is supplied from the inlet (a) at a flow rate of 67 ml per minute and the 
equipment was operated as in the Example 6 except that the continuous supply and evacuation of alkali is 
omitted. One (1) hour and two (2) hours after, the solution is extracted from the evacuation port (d) of the 
liquid receiving vessel (3), analyzed and no purity is found. 

20 [Embodiment example 10] (Second step) 

Using only the tower (A) of the Example 6, a piping is connected to the steam inlet (c) so that the 
steam of the same steam pressure as the outside jacket, a throttle valve and a cooler are attached to the 
steam outlet (b) so that this structure can condensate the evacuated steam. 
25 A steam pressure of 2.0 kg/cm 2 is applied to the jacket of the equipment and piping in order to keep 

the temperature at 120 °C, the steam inlet (c) valve is opened to introduce steam into the-equipment and 
the steam outlet (b) valve is opened so as to adjust the flow rate of the cooled and evacuated condensate at 
57 ml per minute. 

Then the solution containing 1,4-CHDA obtained under the conditions of the Example 4 (concentration 
30 of 10 %, 1,4-CHDA purity of 96.8 %) is supplied through the preheater (14) to the inlet (a) at a flow rate of 
100 ml per minute by the pump (7) and the steam outlet (c) valve is adjusted so that the concentration of 
refined solution containing 1,4-CHDA evacuated from the evacuation port (d) will be 10 %. 

The liquid is evacuated from the evacuation port (d) every 10 minutes, then one (1) hour and two (2) 
hours after, the extracted liquid is analyzed and no purity is found. 

35 

[Embodiment example 11] (Second step) 

As shown in Fig. 2, a tower (C) with jacket (made of SUS316) is provided in place of the tower (B) of 
Example 6. As in the tower (B), the structure of the tower (C) comprises a vessel (10) (inner diameter 17 
40 cm, length 40 cm), an alkali showering apparatus (11) (inner diameter 17 cm, length 99.6 cm, capacity 
22600 ml) and a liquid receiving vessel (12) (inner diameter 17 cm, length 49.8 cm, capacity 11300 ml). 

Are attached respectively an alkali liquid intet (i) on the top and a distributor at the extremity of an alkali 
piping of the vessel (10) so that this structure permits the alkali liquid introduced from the alkali liquid inlet 
(i) to disperse uniformly in the form of shower in the alkali showering apparatus (11). Additionally, a steam 
45 outlet 0) is attached on the side and a throttle valve and a cooler are attached on the outside of the vessel 
(10). 

A liquid outlet port (k) is attached at the bottom and a steam inlet (m) and a valve are attached on the 
side of the liquid receiving vessel (12), and a pump (13) is mounted between the inlet of alkaline liquid inlet 
(i) and the liquid outlet port (k) so that this structure permits the liquid to circulate toward the alkali liquid 
so inlet (i). 

Moreover, the steam outlet (b) and the steam inlet (m), the steam inlet (c) and the steam outlet (j) are 
connected by a piping respectively and a steam circulation pump (9) is mounted between the steam inlet 
(c) and the steam outlet (j) so that the steam circulate toward the steam inlet (c). 

First, 5000 ml of 10 % solution of sodium hydroxide is introduced in the vessel (10) of the tower (C), a 
55 steam pressure of 2 kg/cm 2 is applied to each jacket and the temperature is adjusted to 120 "C, then the 
pump (13) is driven to circulate at a speed of 6000 ml per minute and a steam circular pump (9) in driven at 
a flow rate of 71 ml (volume as water) per minute. At the same time, the solution containing 1,4-CHDA 
obtained under the parameters of the Example 5 is supplied to the inlet (a) of the tower (A) at a flow rate of 
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266 ml per minute and the solution containing 1,4-CHDA is evacuated from the liquid outlet port (d) every 
10 minutes. 

One (1) hour and two (2) hours after, the quality of the solution extracted from the evacuation port (d) is 
analyzed and no purity is found. 

Claims 



1- A process for preparing 1,4-cyclohexandicarboxilic acid characterized by passing consecutively through 
a first step and a second step wherein: 
70 the first step comprises the hydrogenation of a solution containing terephtalic acid in the presence 

of a catalyzer palladium in an acid resistant vessel or in a vessel layered with acid resistant material for 
preparing 1 ,4-cyclohexandicarboxilic acid and; 

the second step comprises the contact of the solution containing 1 ,4-cyclohexandicarboxilic acid 
obtained in the first step with the steam and the extraction of impurities moved to the steam. 

75 

2. A process for preparing 1 ,4-cyclohexandicarboxilic acid of the claim 1, wherein the hydrogenation of 
the first step is performed under a hydrogen pressure between 2kg/cm 2 and less than 10kg/cm 2 . 

3. A process for preparing 1 ,4-cyclohexandicarboxilic acid of the claim 1 or 2, wherein the hydrogenation 
20 of the first step is performed in a pressure provided with a vitreous layer. 

4. A process for preparing 1 ,4-cyclohexandicarboxilic acid of the claim 1, 2 or 3 wherein, in the second 
step, 1,4-cyclohexandicarboxilic acid is brought continuously continuously into contact in counterflow 
with steam by supplying continuously solution containing 1,4-cyclohexandicarboxilic acid continuously 

25 from one side of a packed tower, supplying steam continuously from the opposite direction thereof, 

evacuating 1,4-cyclohexandicarboxilic acid discontinuously or continuously from the other side all the 
way evacuating steam in the opposite direction thereof and removing impurities moved to the steam 
side by condensing them with steam or by passing them through an alkaline aqueous solution before 
heating the steam as necessary for its recycling. 
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(57) Abstract 

A lubricating oil containing an ester of an alicyclic polycarboxylic acid represented by general formula (1), wherein A represents a 
cyclohexane or cyclohexenc ring, R 1 represents hydrogen or a methyl group, X represents hydrogen or COOR" , Y represents hydrogen or 
COOR 5 , and R 2 , R 3 , R 4 , and R 5 represent each a branched alkyl group having 3 to 18 carbon atoms. This lubricating oil has a good 
hydrolysis stability and is suitable for use as a lubricating oil for metal working, a lubricating oil for a refrigerator, and the like. 
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Bescheinigung 



Die BASF Aktiengesellschaft in Ludwigshafen/Deutschland hat eine 
Patentanmeldung unter der Bezeichnung 

"Verfahren zur Hydrierung von Benzolpolycarbonsauren oder 
Derivaten davon unter Verwendung eines Makroporen 
aufweisenden Katalysators" 

am 16. Juli 1998 beim Deutschen Patent- und Markenamt eingereicht. 

Das angeheftete Stuck ist eine richtige und genaue Wiedergabe der ursprung- 
lichen Unterlage dieser Patentanmeldung. 
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C 07 C, C 08 K und C 07 B der International Patentklassifikation erhalten. 
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De/Pra$ident 
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A 9161 

6.90 
(EDV-L) 



BASF Aktiengesellschaft 16 j u u 190 g 

NAE19980225 IB/Ri/At/bt 



Verfahren zur Hydrierung von Benzolpolycarbonsauren oder Derivaten 
davon unter Verwendung eines Makroporen aufweisenden Katalysators 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hydrierung von Ben- 
zolpolycarbonsauren oder Derivaten davon, wie z.B. Estern und/oder An- 
hydriden, durch Inkontaktbringen einer oder mehrerer Benzolpolycarbonsauren 
oder eines oder mehrerer Derivate davon mit einem Wasserstoff enthaltenden 
Gas in Gegenwart eines Makroporen aufweisenden Katalysators. 

Ferner betrifft die vorliegende Erfindung auch die Verwendung von den 
erhaltenen Hydrierungsprodukten, d.h. der entsprechenden Cyclohexanver- 
bindungen, insbesondere von Cyclohexandicarbonsaureestern und Cyclohexan- 
tricarbonsaureestern, insbesondere der mit dem erfindungsgemafien Verfahren 
erhaltenen Cyclohexandicarbonsaureester und Cyclohexantricarbonsaureester als 
Weichmacher in Kunststoffen. 

In der US 5,286,898 und der US 5,319,129 wird Dimethylterephthalat an 
getragerten Pd-Katalysatoren, die mit Ni, Pt und/oder Ru versetzt sind, bei 
Temperaturen > 140 °C und einem Druck zwischen 50 und 170 bar zum 
entsprechenden Hexahydrodimethylterephthalat hydriert. In der DE-A 28 23 
165 werden aromatische Carbonsaureester an getragerten Ni-, Ru-, Rh-, und/ 
oder Pd-Katalysatoren zu den entsprechenden cycloaliphatischen Carbonsaure- 
estern bei 70 bis 250 °C und 30 bis 200 bar hydriert. In der US 



- 2 - 



3,027,398 wird die Hydrierung von Dimethylterephthalat an getragerten Ru- 
Katalysatoren bei 110 bis 140 °C und 35 bis 105 bar beschrieben. 

Der vorliegenden Erfindung lag die primare Aufgabe zugrunde, ein Ver- 
5 fahren zur Hydrierung von Benzolpolycarbonsaure(derivate)n, insbesondere 
Benzoldicarbonsaureestern unter Verwendung spezifischer Katalysatoren zur 
Verfiigung zu stellen, mit deren Hilfe die entsprechenden kernhydrierten 
Derivate, insbesondere Cyclohexandicarbonsaureester mit sehr hoher Selekti- 
vitat und Raum-Zeit-Ausbeute ohne signifikante Nebenreaktionen erhalten 
10 werden konnen. 

DemgemaB betrifFt die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Hydrierung 
einer Benzolpolycarbonsaure oder eines Derivats davon oder eines Gemischs 
aus zwei oder mehr davon durch Inkontaktbringen der Benzolpolycarbonsaure 

is oder des Derivats davon oder des Gemischs aus zwei oder mehr davon mit 
einem Wasserstoff enthaltenden Gas in Gegenwart eines Katalysators, der als 
Aktivmetall mindestens ein Metall der VIII. Nebengruppe des Perioden- 
systems, aufgebracht auf einem Trager, umfafit, dadurch gekennzeichnet, dafi 
der Trager Makroporen aufweist, 

20 mit der Maflgabe, daB 

sofern Terephthalsauredimethylester hydriert wird, die Hydrierung mit einem 
Katalysator, der 

als Aktivmetall Ruthenium alleine oder zusammen mit mindestens einem 
Metall der I., VII oder VIII. Nebengruppe des Periodensystems, aufgebracht 

25 auf einem Trager, umfafit, wobei der Trager einen mittleren Porendurch- 
messer von mindestens 50 nm und eine BET-Oberflache von hochstens 30 
m 2 /g aufweist und die Menge des Aktivmetalls 0,01 bis 30 Gew.- %, bezo- 
gen auf das Gesamtgewicht des Katalysator, betragt, und das Verhaltnis der 
Oberflachen des Aktivmetalls und des Katalysatortragers kleiner 0,05 ist, 

30 oder 
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einem Katalysator, der als Aktivmetall Ruthenium alleine oder zusammen mit 
mindestens einem Metall der I., VII oder VIII. Nebengruppe des Perioden- 
systems in einer Menge von 0,01 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht des Katalysators, aufgebracht auf einem Trager, umfaflt, wobei 10 
bis 50% des Porenvolumens des Tragers von Makroporen mit einem Poren- 
durchmesser im Bereich von 50 nm bis 10.000 nm und 50 bis 90% des 
Porenvolumens des Tragers von Mesoporen mit einem Porendurchmesser im 
Bereich von 2 bis 50 nm gebildet werden, wobei sich die Summe der 
Anteile der Porenvolumina zu 100% addiert, ausgeschlossen ist. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform betrifft die vorliegende Erfindung ein 
Verfahren zur Hydrierung einer Benzolpolycarbonsaure oder eines Derivats 
davon oder eines Gemischs aus zwei oder mehr davon, wobei der Katalysa- 
tor als Aktivmetall mindestens ein Metall der VIII. Nebengruppe des Peri- 
odensystems alleine oder zusammen mit mindestens einem Metall der I. oder 
VII. Nebengruppe des Per iodensys terns, aufgebracht auf einem Trager, 
umfaBt, wobei der Trager einen mittleren Porendurchmesser von mindestens 
50 nm und eine BET-Oberflache von hochstens 30 m 2 /g aufweist und die 
Menge des Aktivmetalls 0,01 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht des Katalysators, betragt (Katalysator 1). 

Ferner betrifft sie ein derartiges Verfahren, wobei der Katalysator als 
Aktivmetall mindestens ein Metall der VIII. Nebengruppe des Periodensy- 
stems alleine oder zusammen mit mindestens einem Metall der I. oder VII. 
Nebengruppe des Periodensystems in einer Menge von 0,01 bis 30 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators, aufgebracht auf einem 
Trager, umfafit, wobei 10 bis 50% des Porenvolumens des Tragers von Ma- 
kroporen mit einem Porendurchmesser im Bereich von 50 nm bis 10.000 
nm und 50 bis 90% des Porenvolumens des Tragers von Mesoporen mit 
einem Porendurchmesser im Bereich von 2 bis 50 nm gebildet werden, 
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wobei sich die Summe der Anteile der Porenvolumina zu 100% addiert 
(Katalysator 2). 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform betrifft die vorliegende 
Erfindung ein Verfahren, wie oben definiert, wobei der Katalysator (Kataly- 
sator 3) als Aktivmetall mindestens ein Metall der VIII. Nebengruppe des 
Periodensystems alleine oder zusammen mit mindestens einem Metall der I. 
Oder VII. Nebengruppe des Periodensystems in einer Menge von 0,01 bis 
30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators, aufgebracht 
auf einem Trager, umfafit, wobei der Trager einen mittleren Porendurch- 
messer von mindestens 0,1 /xm, und eine BET-Oberflache von hochstens 15 
m 2 /g aufweist. Als Trager konnen prinzipiell alle Trager eingesetzt werden, 
die Makroporen aufweisen, d.h. Trager, die ausschliefllich Makroporen 
aufweisen sowie solche, die neben Makroporen auch Meso- und/oder Mikro- 
poren enthalten. 

Als Aktivmetall konnen prinzipiell alle Metalle der VIII. Nebengruppe des 
Periodensystems eingesetzt werden. Vorzugsweise werden als Aktivmetalle 
Platin, Rhodium, Palladium, Cobalt, Nickel oder Ruthenium oder ein Ge- 
misch aus zwei oder mehr davon eingesetzt, wobei insbesondere Ruthenium 
als Aktivmetall verwendet wird. Unter den ebenfalls verwendbaren Metallen 
der I. oder VII. oder aber der I. und der VII. Nebengruppe des Perioden- 
systems, die ebenfalls allesamt prinzipiell verwendbar sind, werden vorzugs- 
weise Kupfer und/oder Rhenium eingesetzt. 

Die Begriffe "Makroporen" und "Mesoporen" werden im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung so verwendet, wie sie in Pure Appl. Chem., 45, S. 
79 (1976) definiert sind, namlich als Poren, deren Durchmesser oberhalb 
von 50 nm (Makroporen) oder deren Durchmesser zwischen 2 nm und 50 
nm liegt (Mesoporen). 
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Der Gehalt des Aktivmetalls betragt im allgemeinen ungefahr 0,01 bis 
ungefahr 30 Gew.-%, vorzugsweise ungefahr 0,01 bis ungefahr 5 Gew.-% 
und insbesondere ungefahr 0,1 bis ungefahr 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf 
das Gesamtgewicht des verwendeten Katalysators, wobei die bei den im 
folgenden beschriebenen, vorzugsweise eingesetzten Katalysatoren 1 bis 3 
vorzugsweise verwendeten Gehalte nochmals bei der Diskussion dieser 
Katalysatoren einzeln angegeben sind. 

Der erfindungsgemaG verwendete BegrifF "Benzolpolycarbonsdure oder eines 
Derivats davon" umfaBt alle Benzolpolycarbonsauren an sich, wie z.B. 
Phthalsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure, Trimellitsaure, Trimesinsaure, 
Hemimellitsaure und Pyrromellitsaure und Derivate davon, wobei insbesonde- 
re Mono-, Di- und ggf. Tri- und Tetraester, insbesondere Alkylester, und 
Anhydride zu nennen sind. Die vorzugsweise eingesetzten Verbindungen 
werden untenstehend im Abschnitt "Die Verfahrensfuhrung" nochmals kurz 
erlautert. 

Im folgenden sollen nunmehr die vorzugsweise verwendeten Katalysatoren 1 
bis 3 detailliert beschrieben werden. Dabei erfolgt die Beschreibung bei- 
spielhaft unter Bezugnahme auf die Verwendung von Ruthenium als Aktiv- 
metall. Die untenstehenden Angaben sind auch auf die anderen verwendbaren 
Aktivmetalle, wie hierin definiert, ubertragbar. 



25 Katalysator 1 

Die erfindungsgemafi verwendeten Katalysatoren 1 konnen technisch herge- 
stellt werden durch Auftragen mindestens eines Metalls der VIII. Neben- 
gruppe des Periodensystems und gegebenenfalls mindestens eines Metalls der 
30 I. oder VII. Nebengruppe des Periodensystems auf einem geeigneten Trager. 
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Die Auftragung kann durch Tranken des Tragers in waflrigen Metallsalz- 
losungen, wie z.B. waflrigen Rutheniumsalzlosungen, durch Aufspruhen 
entsprechender Metallsalzlosungen auf den Trager oder durch andere ge- 
eignete Verfahren erreicht werden. Als Metallsalze der I., VII. oder VIII. 
5 Nebengruppe des Periodensystems eignen sich die Nitrate, Nitrosylnitrate, 
Halogenide, Carbonate, Carboxylate, Acetylacetonate, Chlorokomplexe, 
Nitritokomplexe oder Aminkomplexe der entsprechenden Metalle, wobei die 
Nitrate und Nitrosylnitrate bevorzugt sind. 

10 Bei Katalysatoren, die neben dem Metall der VIII. Nebengruppe des Peri- 
odensystems noch weitere Metalle als Aktivmetall auf dem Trager aufgetra- 
gen enthalten, konnen die Metallsalze bzw. Metallsalzlosungen gleichzeitig 
oder nacheinander aufgebracht werden. 

is Die mit der Metallsalzlosung beschichteten bzw. getrankten Trager werden 
anschlieBend, vorzugsweise bei Temperaturen von 100 bis 150 °C, getrock- 
net und wahlweise bei Temperaturen von 200 bis 600 °C, vorzugsweise von 
350 bis 450 °C calciniert. Bei getrennter Auftrankung wird der Katalysator 
nach jedem Trankschritt getrocknet und wahlweise calciniert, wie oben 

20 beschrieben. Die Reihenfolge, in der die Aktivkomponenten aufgetrankt 
werden, ist dabei frei wahlbar. 

AnschlieBend werden die beschichteten und getrockneten sowie wahlweise 
calcinierten Trager durch Behandlung in einem Gasstrom, der freien Wasser- 
25 stoff enthalt, bei Temperaturen von ungefahr 30 bis ungefahr 600 °C, vor- 
zugsweise von ungefahr 150 bis ungefahr 450 °C aktiviert. Vorzugsweise 
besteht der Gasstrom aus 50 bis 100 Vol.-% H 2 und 0 bis 50 Vol.-% N 2 . 



Die Metallsalzlosung oder -losungen werden in einer solchen Menge auf den 
30 oder die Trager aufgebracht, dafl der Gesamtgehalt an Aktivmetall, jeweils 
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bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators, ungefahr 0,01 bis ungefahr 
30 Gew.-%, vorzugsweise ungefahr 0,01 bis ungefahr 5 Gew.-%, weiter 
bevorzugt ungefahr 0,01 bis ungefahr 1 Gew.-%, und insbesondere ungefahr 
0,05 bis ungefahr 1 Gew.-% betragt. 

Die Metalloberflache auf dem Katalysator 1 betragt dabei insgesamt vorzugs- 
weise ungefahr 0,01 bis ungefahr 10 m 2 /g, weiter bevorzugt ungefahr 0,05 
bis ungefahr 5 m 2 /g und insbesondere ungefahr 0,05 bis ungefahr 3 m 2 /g 
des Katalysators. Die Metalloberflache wird mittels der von J. Lemaitre et 
al. in "Characterization of Heterogeneous Catalysts", Hrsg. Francis Delan- 
ney, Marcel Dekker, New York 1984, S. 310 - 324, beschriebenen Chemi- 
sorptionsverfahren bestimmt. 

Im erfindungsgemafi verwendeten Katalysator 1 betragt das Verhaltnis der 
Oberflachen des/der Aktivmetalls/-metalle und des Katalysatortragers vorzugs- 
weise weniger als ungefahr 0,05, wobei der untere Grenzwert bei ungefahr 
0,0005 liegt. 

Die zur Herstellung der erfindungsgemafl verwendeten Katalysatoren ver- 
wendbaren Tragermaterialien sind solche, die makroporos sind und einen 
mittleren Porendurchmesser von mindestens ungefahr 50 nm, vorzugsweise 
mindestens ungefahr 100 nm, insbesondere mindestens ungefahr 500 nm 
aufweisen und deren Oberflache nach BET bei hochstens ungefahr 30 m 2 /g, 
vorzugsweise hochstens ungefahr 15 m 2 /g, weiter bevorzugt hochstens 
ungefahr 10 m 2 /g, insbesondere hochstens ungefahr 5 m 2 /g und weiter 
bevorzugt hochstens ungefahr 3 m 2 /g liegt. Der mittlere Porendurchmesser 
des Tragers betragt vorzugsweise ungefahr 100 nm bis ungefahr 200 fim, 
weiter bevorzugt ungefahr 500 nm bis ungefahr 50 ^m. Die Oberflache des 
Tragers betragt vorzugsweise ungefahr 0,2 bis ungefahr 15 m 2 /g, weiter 
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bevorzugt ungefahr 0,5 bis ungefahr 10 m 2 /g, insbesondere ungefahr 0,5 bis 
ungefahr 5 m 2 /g und weiter bevorzugt ungefahr 0,5 bis ungefahr 3 m 2 /g. 

Die Oberflache des Tragers wird bestimmt nach dem BET-Verfahren durch 
N 2 -Adsorption, insbesondere nach DIN 66131. Die Bestimmung des mittleren 
Porendurchmesser und der PorengroBenverteilung erfolgt durch Hg-Porosi- 
metrie, insbesondere "nach DIN 66133. 

Vorzugsweise kann die PorengroGenverteilung des Tragers annahernd bimodal 
sein, wobei die Porendurchmesserverteilung mit Maxima bei etwa 600 nm 
und etwa 20 /xm bei der bimodalen Verteilung eine spezielle Ausfuhrungs- 
form der Erfindung darstellt. 

Weiter bevorzugt ist ein Trager mit einer Oberflache von 1,75 m 2 /g, der 
diese bimodale Verteilung des Porendurchmessers aufweist. Das Porenvolu- 
men dieses bevorzugten Tragers betragt vorzugsweise etwa 0,53 ml/g. 

Als makropordses Tragermaterial verwendbar sind beispielsweise Aktivkohle, 
Siliciumcarbid, Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Titandioxid, Zirkoniumdioxid, 
Magnesiumoxid, Zinkoxid oder Gemische aus zwei oder mehr davon, wobei 
Aluminiumoxid und Zirkoniumdioxid vorzugsweise verwendet werden. 

Weitere Details bezuglich Katalysator 1 bzw. zu seiner Herstellung sind der 
DE-A 196 24 484.6 zu entnehmen, deren diesbezuglicher Inhalt durch 
Bezugnahme vollstandig in die vorliegende Anmeldung einbezogen wird. 
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Katalysator 2 

Die erfindungsgemafi verwendeten Katalysatoren 2 enthalten ein oder mehrere 
Metalle der VIII. Nebengruppe des Periodensystems als Aktivkomponente(n) 
auf einem Trager, wie hierin definiert. Bevorzugt werden Ruthenium, 
Palladium und/oder Rhodium als Aktivkomponente(n) verwendet. 

Die erfindungsgemafi verwendeten Katalysatoren 2 konnen technisch herge- 
stellt werden durch Auftragen mindestens eines Aktivmetalls der VIII. 
Nebengruppe des Periodensystems, vorzugsweise Ruthenium oder Palladium 
und gegebenenfalls mindestens eines Metalls der L oder VII. Nebengruppe 
des Periodensystems auf einem geeigneten Trager. Die Auftragung kann 
durch Tranken des Tragers in wafirigen Metallsalzlosungen, wie z.B. Ru- 
thenium- oder Palladiumsalzlosungen, durch Aufspriihen entsprechender 
Metallsalzlosungen auf den Trager oder durch andere geeignete Verfahren 
erreicht werden. Als Metallsalze zur Herstellung der Metallsalzlosungen 
eignen sich die Nitrate, Nitrosylnitrate, Halogenide, Carbonate, Carboxylate, 
Acetylacetonate, Chlorokomplexe, Nitritokomplexe oder Aminkomplexe der 
entsprechenden Metalle, wobei die Nitrate und Nitrosylnitrate bevorzugt sind. 

Bei Katalysatoren, die mehrere Aktivmetalle auf den Trager aufgetragen 
enthalten, konnen die Metallsalze bzw. Metallsalzlosungen gleichzeitig oder 
nacheinander aufgebracht werden. 

Die mit der Metallsalzlosung beschichteten bzw. getrankten Trager werden 
anschliefiend getrocknet, wobei Temperaturen von 100 bis 150 °C bevorzugt 
sind. Wahlweise konnen diese Trager bei Temperaturen von 200 bis 600 
°C, vorzugsweise von 350 bis 450 °C calciniert werden. Anschliefiend 
werden die beschichteten Trager durch Behandlung in einem Gasstrom, der 
freien Wasserstoff enthalt, bei Temperaturen von 30 bis 600 °C, vorzugs- 
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weise von 100 bis 450 °C und insbesondere von 100 bis 300 °C aktiviert. 
Der Gasstrom besteht vorzugsweise aus 50 bis 100 VoI.-% H 2 und 0 bis 
50 VoL-% N 2 . 

5 Werden auf die Trager mehrere Aktivmetalle aufgetragen und erfolgt das 
Auftragen nacheinander, so kann der Trager nach jedem Auftragen bzw. 
Tranken bei Temperaturen von 100 bis 150 °C getrocknet werden und 
wahlweise bei Temperaturen von 200 bis 600 °C calciniert werden. Dabei 
kann die Reihenfolge, in der die Metallsalzlosung aufgetragen oder aufge- 
10 trankt wird, beliebig gewahlt werden. 

Die Metallsalzlosung wird in einer solchen Menge auf den/die Trager 
aufgebracht, daB der Gehalt an Aktivmetall 0,01 bis 30 Gew.-%, vorzugs- 
weise 0,01 bis 10 Gew.-%, weiter bevorzugt 0,01 bis 5 Gew.-%, und 
is insbesondere 0,3 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Kataly- 
sators, betragt. 

Die Metalloberflache auf dem Katalysator betragt insgesamt vorzugsweise 
0,01 bis 10 m 2 /g, besonders bevorzugt 0,05 bis 5 m 2 /g und weiter bevor- 
20 zugt 0,05 bis 3 m 2 /g des Katalysators. Die Metalloberflache wurde durch 
das Chemisorptionsverfahren gemessen, wie es in J. Lemaitre et al., "Cha- 
racterization of Heterogeneous Catalysts", Hrsg. Francis Delanney, Marcel 
Dekker, New York (1984), S. 310 - 324, beschrieben ist. 

25 Im erfindungsgemafi verwendeten Katalysator 2 betragt das Verhaltnis der 
Oberflachen des mindestens einen Aktivmetalls und des Katalysatortragers 
weniger als ungefahr 0,3, vorzugsweise weniger als ungefahr 0,1 und 
insbesondere ungefahr 0,05 oder weniger, wobei der untere Grenzwert bei 
ungefahr 0,0005 liegt. 



Die zur Herstellung der erfindungsgemaB verwendeten Katalysatoren 2 ver- 
wendbaren Tragermaterialien besitzen Makroporen und Mesoporen. 

Dabei weisen die erfindungsgemaB verwendbaren Trager eine Porenverteilung 
auf, dergemaB ungefahr 5 bis ungefahr 50%, vorzugsweise ungefahr 10 bis 
ungefahr 45%, weiter bevorzugt ungefahr 10 bis ungefahr 30 und insbeson- 
dere ungefahr 15 bis ungefahr 25% des Porenvolumens von Makroporen mit 
Porendurchmessern im Bereich von ungefahr 50 nm bis ungefahr 10.000 nm 
und ungefahr 50 bis ungefahr 95%, vorzugsweise ungefahr 55 bis ungefahr 
90%, weiter bevorzugt ungefahr 70 bis ungefahr 90% und insbesondere 
ungefahr 75 bis ungefahr 85% des Porenvolumens von Mesoporen mit einem 
Porendurchmesser von ungefahr 2 bis ungefahr 50 nm gebildet werden, 
wobei sich jeweils die Summe der Anteile der Porenvolumina zu 100% 
addiert. 

Das Gesamtporenvolumen der erfindungsgemaB verwendeten Trager betragt 
ungefahr 0,05 bis 1,5 cm 3 /g, vorzugsweise 0,1 bis 1,2 cm 3 /g und insbeson- 
dere ungefahr 0,3 bis 1,0 cm 3 /g. Der mittlere Porendurchmesser der erfin- 
dungsgemaB verwendeten Trager betragt ungefahr 5 bis 20 nm, vorzugsweise 
ungefahr 8 bis ungefahr 15 nm und insbesondere ungefahr 9 bis ungefahr 
12 nm. 

Vorzugsweise betragt die Oberflache des. Tragers ungefahr 50 bis ungefahr 
500 m 2 /g, weiter bevorzugt ungefahr 200 bis ungefahr 350 m 2 /g und 
insbesondere ungefahr 250 bis ungefahr 300 m 2 /g des Tragers. 

Die Oberflache des Tragers wird nach dem BET-Verfahren durch ^-Ad- 
sorption, insbesondere nach DIN 66131, bestimmt. Die Bestimmung des 
mittleren Porendurchmesser und der GroBenverteilung erfolgt durch Hg- 
Porosimetrie, insbesondere nach DIN 66133. 
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Obwohl prinzipiell alle bei der Katalysatorherstellung bekannten Tragermate- 
rialien, d.h. die die oben definierte PorengrdBenverteilung aufweisen, einge- 
setzt werden konnen, werden vorzugsweise Aktivkohle, Siliciumcarbid, 
Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Titandioxid, Zirkoniumdioxid, Magnesium- 
5 oxid, Zinkoxid oder deren Gemische, weiter bevorzugt Aluminiumoxid und 
Zirkoniumdioxid, eingesetzt. 

Weitere Details bezuglich Katalysator 2 bzw. zu seiner Herstellung sind der 
DE-A 196 24 485.4 zu entnehmen, deren diesbeziiglicher Inhalt durch 
10 Bezugnahme vollstandig in die vorliegende Anmeldung einbezogen wird. 

Katalysator 3 

is Die erfindungsgemafi verwendeten Katalysatoren 3 konnen technisch her- 
gestellt werden durch Auftragen eines Aktivmetalls der VIII. Nebengruppe 
des Periodensystems und gegebenenfalls mindestens eines Metalls der I. oder 
VII. Nebengruppe des Periodensystems auf einen geeigneten Trager. Die 
Auftragung kann durch Tranken des Tragers in waflrigen Metallsalzlosungen, 

20 wie z.B. Rutheniumsalzlosungen, durch Aufspruhen entsprechender Metall- 
salzlosungen auf den Trager oder durch andere geeignete Verfahren erreicht 
werden. Als Rutheniumsalze zur Herstellung der Rutheniumsalzlosungen wie 
auch als Metallsalze der I., VII. oder VIII. Nebengruppe eignen sich die 
Nitrate, Nitrosylnitrate, Halogenide, Carbonate, Carboxylate, Acetylacetonate, 

25 Chlorokomplexe, Nitritokomplexe oder Aminkomplexe der entsprechenden 
Metalle, bevorzugt sind dabei die Nitrate und Nitrosylnitrate. 

Bei Katalysatoren, die mehrere Metalle auf den Trager aufgetragen enthalten, 
konnen die Metallsalze bzw. Metallsalzlosungen gleichzeitig oder nachein- 
30 ander aufgebracht werden. 
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Die mit der Rutheniumsalz- bzw. Metallsalzlosung beschichteten bzw. ge- 
trankten Trager werden sodann getrocknet, vorzugsweise bei Temperaturen 
von 100 bis 150 °C, und wahlweise bei Temperaturen von 200 bis 600 °C 
calciniert. 

DaraufFolgend werden die beschichteten Trager aktiviert durch Behandlung 
der beschichteten Trager in einem Gasstrom, der freien Wasserstoff enthalt, 
bei Temperaturen von 30 bis 600 °C, vorzugsweise von 150 bis 450 °C. 
Der Gasstrom besteht vorzugsweise aus 50 bis 100 Vol-% H 2 und 0 bis 50 
Vol-% N 2 . 

Werden auf die Trager neben dem Aktivmetall der VIII. Nebengruppe des 
Periodensystems Metalle der I. oder VII. Nebengruppe aufgetragen und 
erfolgt das Auftragen nacheinander, so kann der Trager nach jedem Auf- 
tragen bzw. Tranken bei Temperaturen von 100 bis 150 °C getrocknet 
werden und wahlweise bei Temperaturen von 200 bis 600 °C calciniert wer- 
den. Dabei kann die Reihenfolge, in der die Metallsalzldsungen aufgetragen 
oder aufgetrankt werden, beliebig gewahlt werden. 

Die Metallsalzlosung wird in einer solchen Menge auf den oder die Trager 
aufgebracht, dafi 0,01 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Katalysators, an Aktivmetall auf den Trager aufgebracht vorliegen. Vorzugs- 
weise betragt diese Menge 0,2 bis 15 Gew.-%, besonders bevorzugt etwa 
0,5 Gew.-%. 

Die Metalloberflache auf dem Katalysator 3 betragt insgesamt vorzugsweise 
0,01 bis 10 m 2 /g, besonders bevorzugt 0,05 bis 5 m 2 /g, insbesondere 0,05 
bis 3 m 2 pro g des Katalysators. 
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Die zur Herstellung der erfindungsgemafl verwendeten Katalysatoren 3 ver- 
wendbaren Tragermaterialien sind vorzugsweise solche, die makroporos sind 
und einen mittleren Porendurchmesser von mindestens 0,1 /xm, vorzugsweise 
mindestens 0,5 /xm, und eine Oberflache von hochstens 15 m 2 /g aufweisen, 
5 vorzugsweise hochstens 10 m 2 /g, besonders bevorzugt hochstens 5 m 2 /g, 
insbesondere hochstens 3 m 2 /g. Bevorzugt liegt der mittlere Porendurch- 
messer des Tragers in einem Bereich von 0,1 bis 200 /xm, insbesondere von 
0,5 bis 50 /xm. Bevorzugt betragt die Oberflache des Tragers 0,2 bis 15 
m 2 /g, besonders bevorzugt 0,5 bis 10 m 2 /g, insbesondere 0,5 bis 5 m 2 /g, 
10 speziell 0,5 bis 3 m 2 /g des Tragers. 

Die Oberflache des Tragers wird bestimmt nach dem BET-Verfahren durch 
N 2 -Adsorption, insbesondere nach DIN 66131. Die Bestimmung des mittleren 
Porendurchmessers und der PorengroBenverteilung erfolgte durch Hg-Porosi- 
15 metrie, insbesondere nach DIN 66133. Vorzugsweise kann die PorengroBen- 
verteilung des Tragers annahernd bimodal sein, wobei die Porendurchmesser- 
verteilung mit Maxima bei etwa 0,6 /xm und etwa 20 /xm bei der bimodalen 
Verteilung eine spezielle Ausfuhrungsform der Erfindung darstellt. 



20 Besonders bevorzugt ist ein Trager mit einer Oberflache von etwa 1,75 
m 2 /g, der diese bimodale Verteilung des Porendurchmessers aufweist. Das 
Porenvolumen dieses bevorzugten Tragers betragt vorzugsweise etwa 0,53 
ml/g. 

25 Als makroporoses Trager material verwendbar sind beispielsweise Aktivkohle, 
Siliciumcarbid, Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Titandioxid, Zirkoniumdioxid, 
Magnesiumoxid, Zinkoxid oder deren Gemische. Bevorzugt sind Aluminium- 
oxid und Zirkoniumdioxid. 
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Weitere Details bezuglich Katalysator 3 bzw. zu seiner Herstellung sind der 
DE-A 196 04 791.9 zu entnehmen, deren diesbeziiglicher Inhalt durch 
Bezugnahme vollstandig in die vorliegende Anmeldung einbezogen wird. 

Dee Verfahrensfuhrung 

Im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens wird die Hydrierung im 
allgemeinen bei einer Temperatur von ungefahr 50 bis 250 °C, vorzugsweise 
ungefahr 70 bis 220 °C durchgefiihrt. Die dabei verwendeten Driicke liegen 
in der Regel bei oberhalb von 10 bar, vorzugsweise ungefahr 20 bis unge- 
fahr 300 bar. 

Das erfindungsgemafle Verfahren kann entweder kontinuierlich oder diskon- 
tinuierlich durchgefiihrt werden, wobei die kontinuierliche Verfahrensdurch- 
fuhrung bevorzugt ist. 

Bei der kontinuierlichen Verfahrensfuhrung betragt die Menge der (des) zur 
Hydrierung vorgesehenen Benzolpolycarbonsaure(esters) bzw. des Gemischs 
aus zwei oder mehr davon vorzugsweise ungefahr 0,05 bis ungefahr 3 kg 
pro Liter Katalysator pro Stunde, weiter bevorzugt ungefahr 0,1 bis ungefahr 
1 kg pro Liter Katalysator pro Stunde. 

Als Hydriergase konnen beliebige Gase verwendet werden, die freien Was- 
serstoff enthalten und keine schadlichen Mengen an Katalysatorgiften, wie 
beispieisweise CO, aufweisen. Beispielsweise konnen Reformerabgase ver- 
wendet werden. Vorzugsweise wird reiner Wasserstoff als Hydriergas ver- 
wendet. 
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Die erfindungsgemafle Hydrierung kann in Ab- oder Anwesenheit eines 
Losungs- oder Verdunnungsmittels durchgefuhrt werden, d.h. es ist nicht 
erforderlich, die Hydrierung in Losung durchzufuhren. 

5 Vorzugsweise wird jedoch ein Losungs- oder Verdunnungsmittel eingesetzt. 
Als Losungs- oder Verdunnungsmittel kann jedes geeignete Losungsmittel- 
oder Verdunnungsmittel eingesetzt werden. Die Auswahl ist dabei nicht 
kritisch, solange das eingesetzte Losungs- oder Verdunnungsmittel in der 
Lage ist, mit der (dem) zu hydrierenden Benzoldicarbonsaure(ester) eine 
10 homogene Losung zu bilden. Beispielsweise konnen die Losungs- oder 
Verdunnungsmittel auch Wasser enthalten. 

Beispiele geeigneter Losungs- oder Verdunnungsmittel schlieflen die folgenden 
ein: 

15 

Geradkettige oder cyclische Ether, wie beispielsweise Tetrahydrofuran oder 
Dioxan, sowie aliphatische Alkohole, in denen der Alkylrest vorzugsweise 1 
bis 10 Kohlenstoffatome, insbesondere 3 bis 6 Kohlenstoffatome aufweist. 

20 Beispiele bevorzugt verwendbarer Alkohole sind i-Propanol, n-Butanol, i- 
Butanol und n-Hexanol. 

Gemische dieser oder anderer Losungs- oder Verdunnungsmittel konnen 
ebenfalls verwendet werden. 

25 

Die Menge des eingesetzten Losungs- oder Verdunnungsmittels ist nicht in 
besonderer Weise beschrankt und kann je nach Bedarf frei gewahlt werden, 
wobei jedoch solche Mengen bevorzugt sind, die zu einer 10 bis 70 
Gew.-%igen Losung der (des) zur Hydrierung vorgesehenen Benzoldicarbon- 
30 saure(esters) fuhren. 
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Besonders bevorzugt wird im Rahmen des erfindungsgemaflen Verfahrens das 
bei der Hydrierung gebildete Produkt, also das entsprechende Cyclohexan- 
derivat als Losungsmittel eingesetzt, gegebenenfalls neben anderen Losungs- 
oder Verdunnungsmitteln. In jedem Fall kann ein Teil des im Verfahren 
5 gebildeten Produkts der noch zu hydrierenden Benzolpolycarbonsaure oder 
des Derivats davon beigemischt werden. Bezogen auf das Gewicht der zur 
Hydrierung vorgesehenen Verbindung wird vorzugsweise die 1- bis 30fache, 
besonders bevorzugt die 5- bis 20fache, insbesondere die 5- bis lOfache 
Menge des Umsetzungsproduktes als Losungs- oder Verdunnungsmittel 
10 zugemischt. 

Wie bereits oben ausgefuhrt, umfaBt der erfindungsgemafi verwendete BegrifF 
"Benzolpolycarbonsduren oder Derivate davon " sowohl die jeweiligen Benzol- 
polycarbonsauren an sich sowie Derivate davon, wobei insbesondere Mono-, 

is Di- oder ggf. Tri- oder Tetraester sowie Anhydride der Benzolpolycarbon- 
sauren zu nennen sind. Die eingesetzten Ester sind Alkyl-, Cykloalkyl- 
sowie Alkoxyalkylester, wobei die Alkyl-, Cycloalkyl- sowie Alkoxyalkyl- 
gruppen in der Regel 1 bis 30, vorzugsweise 2 bis 20 und besonders bevor- 
zugt 3 bis 18 Kohlenstoffatome umfassen und verzweigt oder linear sein 

20 konnen. 

Im einzelnen sind zu nennen: 

Terephthalsaurealkylester, wie z.B. Terephthalsauremonomethylester, Ter- 
ephthalsauredimethylester, Terephthalsaurediethylester, Terephthalsauredi-n- 

25 propylester, Terephthalsauredi-n-butylester, Terephthalsauredi-tert-butylester, 
Terephthalsaurediisobutylester , Terephthalsauremonoglykolester , Terephthalsau- 
rediglykolester , Terephthalsauredi-n-octylester, Terephthalsaurediisooctylester , 
Terephthalsauremono-2-ethylhexylester, Terephthalsauredi-2-ethylhexylester, 
Terephthalsauredi-n-nonylester, Terephthalsaurediisononylester, Terephthalsaure- 

30 di-n-decylester, Terephthalsauredi-n- undecylester, Terephthalsaurediisodecyl- 
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ester, Terephthalsaurediisododecylester, Terephthalsauredi-n-octadecylester, 
Terephthalsaurediisooctadecylester, Terephthalsauredi-n-eicosylester, Tereph- 
thalsauremonocyclohexylester, Terephthalsauredicyclohexylester; 

Phthalsaurealky lester, wie z.B. Phthalsauremonomethy lester, Phthalsauredime- 
thylester, Phthalsaurediethylester, Phthalsauredi-n-propy lester, Phthalsauredi-n- 
butylester, Phthalsauredi-tert.-butylester, Phthalsaurediisobutylester, Phthal- 
sauremonoglykolester, Phthalsaurediglykolester, Phthalsauredi-n-octylester, 
Phthalsaurediisooctylester, Phthalsauredi-2-ethylhexylester, Phthalsauredi-n- 
nonylester, Phthalsaurediisonony lester, Phthalsauredi-n-decylester, Phthalsaure- 
diisodecylester, Phthalsauredi-n-undecy lester, Phthalsaurediisododecylester, 
Phthalsauredi-n-oetadecy lester, Phthalsaurediisooctadecylester, Phthalsauredi-n- 
eicosylester, Phthalsauremonocyclohexylester, Phthalsauredicyclohexylester; 

Isophthalsaurealkylester, wie z.B. Isophthalsauremonomethy lester, Isophthalsau- 
redimethylester, Isophthalsaurediethylester, Isophthalsauredi-n-propy lester, 
Isophthalsauredi-n-butylester , Isophthalsauredi-tert. -buty lester, Isophthalsauredii- 
sobutylester, Isophthalsauremonoglykolester, Isophthalsaurediglykolester, 
Isophthalsauredi-n-octy lester, Isophthalsaurediisooctylester, Isophthalsauredi-2- 
ethylhexylester, Isophthalsauredi-n-nonylester, Isophthalsaurediisononylester, 
Isophthalsauredi-n-decylester, Isophthalsaurediisodecylester, Isophthalsauredi-n- 
undecylester, Isophthalsaurediisododecylester, Isophthalsauredi-n-octadecylester, 
Isophthalsaurediisooctadecylester, Isophthalsauredi-n-eicosylester, Isophthalsau- 
remonocyclohexylester, Isophthalsauredicyclohexylester. 

Trimellitsaurealkylester , wie z.B. Trimellitsauremonomethylester, Trimellit- 
sauredimethylester, Trimellitsaurediethylester, Trimellitsauredi-n-propylester, 
Trimellitsauredi-n-butylester, Trimellitsauredi-tert-butylester, Trimellitsauredii- 
sobutylester, Trimellitsauremonoglykolester, Trimellitsaurediglykolester, Tri- 
mellitsauredi-n-octylester, Trimellitsaurediisooctylester, Trimellitsauredi-2- 
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ethylhexylester, Trimellitsauredi-n-nonylester, Trimellitsaurediisononylester, 
Trimeliitsauredi-n-decylester, Trimellitsaurediisodecylester, Trimellitsauredi-n- 
undecylester, Trimellitsaurediisododecylester, Trimellitsauredi-n-octadecyl- e- 
ster, Trimellitsaurediisooctadecylester, Trimellitsauredi-n-eicosy tester, Trimellit- 
5 sauremonocyclohexylester, Trimellitsauredicyclohexy tester sowie Trimellitsaure- 
trimethylester, Trimellitsauretriethylester, Trimellitsauretri-n-propylester, 
Trimellitsauretri-n-butylester, Trimellitsauretri-tert-butylester, Trimellitsaure- 
triisobutylester, Trimellitsauretriglykolester, Trimellitsauretri-n-octylester, 
Trimellitsauretriisooctylester, Trimellitsauretri-2-ethylhexylester, Trimellitsaure- 
10 tri-n-nonylester, Trimellitsauretriisododecylester, Trimellitsauretri-n-undecyl- 
ester, Trimellitsauretriisododecylester, Trimellitsauretri-n-octadecylester, Tri- 
mellitsauretriisooctadecy tester, Trimellitsauretri-n-eicosylester, Trimellitsaure- 
tricyclohexy tester. 

is Trimesinsaurealkylester, wie z.B. Trimesinsauremonomethylester, Trimesin- 
sauredimethylester, Trimesinsaurediethylester, Trimesinsauredi-n-propylester, 
Trimesinsauredi-n-butylester, Trimesinsauredi-tert-butylester, Trimesinsaure- 
diisobutylester, Trimesinsauremonoglykolester, Trimesinsaurediglykolester, 
Trimesinsauredi-n-octylester, Trimesinsaurediisooctylester, Trimesinsauredi-2- 

20 ethylhexylester, Trimesinsauredi-n-nonylester, Trimesinsaurediisononylester, 
Trimesinsauredi-n-decylester, Trimesinsaurediisodecylester, Trimesinsauredi-n- 
undecylester, Trimesinsaurediisododecylester, Trimesinsauredi-n-octadecylester, 
Trimesinsaurediisooctadecy tester, Trimesinsauredi-n-eicosylester, Trimesinsaure- 
monocyclohexylester, Trimesinsauredicyclohexy tester, sowie Trimesinsauretri- 

25 methylester, Trimesinsauretriethylester, Trimesinsauretri-n-propylester, Tri- 
mesinsauretri-n-butylester, Trimesinsauretri-tert-butylester, Trimesinsauretri- 
isobuty tester, Trimesinsauretriglykolester, Trimesinsauretri-n-octylester, Tri- 
mesinsauretriisooctylester, Trimesinsauretri-2-ethylhexylester, Trimesinsauretri- 
n-nonylester, Trimesinsauretriisododecylester, Trimesinsauretri-n-undecylester, 

30 Trimesinsauretriisododecylester, Trimesinsauretri-n-octadecylester, Trimesinsau- 
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retriisooctadecylester, Trimesinsauretri-n-eicosylester, Trimesinsauretricyclo- 
hexylester. 

Hemimellitsaurealkylester, wie z.B. Hemimellitsauremonomethylester, Hemi- 
mellitsauredimethylester, Hemimellitsaurediethylester, Hemimellitsauredi-n- 
propylester, Hemimellitsauredi-n-butylester, Hemimellitsauredi-tert-butylester, - 
Hemimellitsaurediisobutylester, Hemimellitsauremonoglykolester, Hemimellit- 
saurediglykolester, Hemimellitsauredi-n-octylester, Hemimellitsaurediisooctyl- 
ester, Hemimellitsauredi-2-ethylhexylester, Hemimellitsauredi-n-nonylester, 
Hemimellitsaurediisononylester, Hemimellitsauredi-n-decylester, Hemimellit- 
saurediisodecy tester, Hemimellitsauredi-n-undecylester, Hemimellitsauredi- 
isododecylester, Hemimellitsauredi-n-octadecylester, Hemimellitsaurediisoocta- 
decylester, Hemimellitsauredi-n-eicosylester, Hemimellitsauremonocyclohexyl- 
ester, Hemimellitsauredicyclohexylester, sowie Hemimellitsauretrimethy tester, 
Hemimellitsauretriethylester, Hemimellitsauretri-n-propylester, Hemimellit- 
sauretri-n-butylester, Hemimellitsauretri-tert-butylester, Hemimellitsauretri- 
isobutylester, Hemimellitsauretriglykolester, Hemimellitsauretri-n-octylester, 
Hemimellitsauretriisooctylester, Hemimellitsauretri-2-ethylhexylester, Hemi- 
mellitsauretri-n-nony tester, Hemimellitsauretriisododecylester, Hemimellitsaure- 
tri-n-undecy tester, Hemimellitsauretriisododecylester, Hemimellitsauretri-n- 
octadecylester, Hemimellitsauretriisooctadecylester, Hemimellitsauretri-n-eico- 
sylester, Hemimellitsauretricyclohexylester. 

Pyromellitsaurealkylester, wie z.B. Pyromellitsauremonomethy tester, Pyro- 
mellitsauredimethylester, Pyrromellitsaurediethylester, Pyromellitsauredi-n- 
propylester, Pyromellitsauredi-n-butylester, Pyromellitsauredi-tert.-buty tester, - 
Pyromellitsaurediisobutylester, Pyromellitsauremonoglykolester, Pyromellit- 
saurediglykolester, Pyromellitsauredi-n-octylester, Pyromellitsaurediisooctyl- 
ester, Pyromellitsauredi-2-ethylhexylester, Pyromellitsauredi-n-nonylester, Pyro- 
mellitsaurediisononylester, Pyromellitsauredi-n-decylester, Pyromellitsauredi- 



isodecylester, Pyromellitsauredi-n-undecylester, Pyromellitsaurediisododecyl- 
ester, Pyromellitsauredi-n-octadecylester, Pyromellitsaurediisooctadecylester, 
Pyromellitsauredi-n-eicosylester, Pyromellitsauremonocyclohexy tester, Pyromel- 
litsauretrimethylester, Pyromellitsauretriethylester, Pyromellitsauretri-n-propyle- 
ster, Pyromellitsauretri-n-butylester, Pyromeilitsauretri-tert-butylester, Pyromel- 
litsauretriisobutylester, Pyromellitsauretriglykolester, Pyromellitsauretri-n-octyle- 
ster, Pyromellitsauretriisooctylester, Pyromellitsauretri-2-ethylhexylester, 
Pyromellitsauretri-n-nonylester, Pyromellitsauretriisododecylester, Pyromellit- 
sauretri-n-undecy tester, Pyromellitsauretriisododecylester, Pyromellitsauretri-n- 
octadecy tester, Pyromellitsauretriisooctadecylester, Pyromellitsauretri-n-eicosyl- 
ester, Pyromellitsauretricyclohexylester, sowie Pyromellitsauretetramethylester, 
Pyromellitsauretetraethylester, Pyromellitsauretetra-n-propylester, Pyromellit- 
sauretetra-n-butylester, Pyromellitsauretetra-tert-butylester, Pyromellitsauretetrai- 
sobutylester, Pyromellitsauretetraglykolester, Pyromellitsauretetra-n-octylester, 
Pyromellitsauretetraisooctylester, Pyromellitsauretetra-2-ethylhexylester, Pyro- 
mellitsauretetra-n-nonylester, Pyromellitsauretetraisododecylester, Pyromellit- 
sauretetra-n-undecylester, Pyromellitsauretetraisododecylester, Pyromellitsaurete- 
tra-n-octadecy tester, Pyromellitsauretetraisooctadecylester, Pyromellitsauretetra- 
n-eicosylester, Pyromellitsauretetracyclohexylester. 

Anhydride der Phthalsaure, Trimellitsaure, Hemimellitsaure und Pyromel- 
litsaure 

Selbstverstandlich konnen auch Gemische aus zwei oder raehr dieser Ver- 
bindungen eingesetzt werden. 

Daruberhinaus betrifft die vorliegende Erfindung auch die Verwendung von 
Cyclohexanpolycarbonsaureestern, insbesondere der mit dem erfindungsgema- 
8en Verfahren erhaltenen Cyclohexanpolycarbonsaureester als Weichmacher 
in Kunststoffen, wobei hier allgemein Diester und Triester mit Alkylgruppen 
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mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen bevorzugt und die oben genannten, individu- 
al aufgefiihrten Ester mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen insbesondere bevor- 
zugt sind. 

5 Im folgenden soil nunmehr das erfindungsgemafie Verfahren anhand einiger 
Ausfuhrungsbeispiele naher erlautert werden. 

Beispiele 

10 

Herstellungsbeispiel 

Ein meso-/makroporoser Aluminiumoxidtrager in Form von 4 mm-Extru- 
daten, der eine BET-Oberflache von 238 m 2 /g und ein Porenvolumen von 

is 0,45 ml/g besaB, wurde mit einer waBrigen Ruthenium-(III)-nitrat-L6sung, 
die eine Konzentration von 0,8 Gew.-% aufwies, getrankt. 0,15 ml/g (unge- 
fahr 33% des Gesamtvolumens) der Poren des Tragers besafien einen Durch- 
messer im Bereich von 50 nm bis 10.000 nm und 0,30 ml/g (ungefahr 67% 
des Gesamt Porenvolumens) der Poren des Tragers wiesen einen Porendurch- 

20 messer im Bereich von 2 bis 50 nm auf. Das wahrend des Trankens vom 
Trager aufgenommene Losungsvolumen entsprach dabei in etwa dem Poren- 
volumen des verwendeten Tragers. 

AnschlieBend wurde der mit der Ruthenium-(III)-nitrat-L6sung getrankte 
25 Trager bei 120 °C getrocknet und bei 200 °C im Wasserstrom aktiviert 
(reduziert). Der so hergestellte Katalysator enthielt 0,05 Gew.-% Ruthenium, 
bezogen auf das Gewicht des Katalysators. 
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Beispiel 1 

In einem 300 ml-Druckreaktor wurden 10 g des Ru-Katalysators gemafi 
Herstellungsbeispiel in einem Katalysator-Korbeinsatz vorgelegt und mit 197 

s g (0,5 mol) Diisooctylphthalat versetzt. Die Hydrierung wurde mit reinem 
Wasserstoff bei einem konstanten Druck von 200 bar und einer Temperatur 
von 80 °C durchgefuhrt. Es wurde solange hydriert, bis kein Wasserstoff 
mehr aufgenommen wurde (4 h). Der Reaktor wurde anschliefiend entspannt. 
Der Umsatz des Diisooctylphthalats betrug 100%. Die Ausbeute an Di- 

io isooctylhexahydrophthalat lag bei 99,7%, bezogen auf die Gesamtmenge des 
eingesetzten Diisooctylphthalats. 



Beispiel 2 

15 

In einem 300 ml-Druckreaktor wurden 10 g des Ru-Katalysators in einem 
Katalysator-Korbeinsatz vorgelegt und mit 194 g (0,46 mol) Diisononyl- 
phthalat versetzt. Die Hydrierung wurde mit reinem Wasserstoff bei einem 
konstanten Druck von 100 bar und einer Temperatur von 80 °C durchge- 
20 fuhrt. Es wurde solange hydriert, bis kein Wasserstoff mehr aufgenommen 
wurde (10 h). Anschliefiend wurde der Reaktor entspannt. Der Umsatz an 
Diisononylphthalat betrug 100%. Die Ausbeute an Diisononylhexahydro- 
phthalat lag bei 99,5%, bezogen auf die Gesamtmenge des eingesetzten Di- 
isononylphthalats. 

25 



Beispiel 3 



In einem 300 ml-Druckreaktor wurden 10 g des Ru-Katalysators gemafi 
30 Herstellungsbeispiel in einem Katalysator-Korbeinsatz vorgelegt und mit 195 
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g (2,3 mol) Diisododecylphthalat versetzt. Die Hydrierung wurde mit reinem 
Wasserstoff bei einem konstanten Druck von 200 bar und einer Temperatur 
von 80 °C durchgefiihrt. Es wurde solange hydriert, bis kein Wasserstoff 
mehr aufgenommen wurde (4 h). Der Reaktor wurde anschlieBend entspannt. 
5 Der Umsatz an Diisododecylphthalat betrug 100%. Die Ausbeute an Di- 
isododecylhexahydrophthalat lag bei 99,5%, bezogen auf die eingesetzte 
Menge an Diisododecylphthalat. 

10 Beispiel 4 

In einem 300 ml-Druckreaktor wurden 10 g des Ru-Katalysators in einem 
Katalysator-Korbeinsatz vorgelegt und mit 38,4 g (0,2 mol) Isophthalsaure- 
dimethylester, gelost in 100 g THF, versetzt. Die Hydrierung wurde mit 
is reinem Wasserstoff bei einem konstanten Druck von 200 bar und einer 
Temperatur von 80 °C durchgefuhrt. Es wurde solange hydriert, bis kein 
Wasserstoff mehr aufgenommen wurde, und der Reaktor anschlieBend ent- 
spannt. Der Umsatz des Isophthalsauredimethylesters betrug 95,3%. Die 
Ausbeute an Hexahydro-Isophthalsauredimethylester lag bei 95,3%. 

20 

Beispiel 5 

In einem 300 ml-Druckreaktor wurden 10 g des Ru-Katalysators in einem 
25 Katalysator-Korbeinsatz vorgelegt und mit 25,2 g (0,1 mol) Trimesinsauretri- 
methylester, gelost in 100 g THF, versetzt. Die Hydrierung wurde mit 
reinem Wasserstoff bei einem konstanten Druck von 200 bar und einer 
Temperatur von 120 °C durchgefuhrt. Es wurde solange hydriert, bis kein 
Wasserstoff mehr aufgenommen wurde, und der Reaktor anschlieBend ent- 



- 25 - 



\Q-*Z- 0Q50/49I94 



spannt. Der Umsatz des Trimesinsauretrimethylesters betrug 97%. Die 
Ausbeute an Hexahydro-Trimesinsauretrimethylester lag bei 93%. 

Beispiel 6 

In einem 300 ml-Druckreaktor wurden 10 g des Ru-Katalysators in einem 
Katalysator-Korbeinsatz vorgelegt und mit 25,2 g (0,1 mol) Trimellitsauretri- 
methylester, gelost in 100 g THF, versetzt. Die Hydrierung wurde mit 
reinem Wasserstoff bei einem konstanten Druck von 200 bar und einer 
Temperatur von 120 °C durchgefuhrt. Es wurde solange hydriert, bis kein 
Wasserstoff mehr aufgenommen wurde, und der Reaktor anschlieBend ent- 
spannt. Der Umsatz des Trimellitsauretrimethylesters betrug 35%. Die 
Ausbeute an Hexahydro-Trimellitsauretrimethylester lag bei 33%. 



Beispiel 7 

In einem 300 ml-Druckreaktor wurden 10 g des Ru-Katalysators in einem 
Katalysator-Korbeinsatz vorgelegt und mit 10,0 g (0,03 mol) Pyromellitsaure- 
tetramethylester, gelost in 100 g THF, versetzt. Die Hydrierung wurde mit 
reinem Wasserstoff bei einem konstanten Druck von 200 bar und einer 
Temperatur von 80 °C durchgefuhrt. Es wurde solange hydriert, bis kein 
Wasserstoff mehr aufgenommen wurde, und der Reaktor anschlieBend ent- 
spannt. Der Umsatz des Pyromellitsauretetramethylesters betrug 45%. Die 
Ausbeute an Hexahydro-Pyromellitsauretetramethylester lag bei 44%. 
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BASF Aktiengesellschaft 16. Juli 1998 

NAE 1 9980225 IB/Ri/At/bt 



Patentanspriiche 



1. Verfahren zur Hydrierung 

einer Benzolpolycarbonsaure oder eines Derivats davon oder eines Ge- 
mischs aus zwei oder mehr davon durch Inkontaktbringen der Ben- 
zolpolycarbonsaure oder des Derivats davon oder des Gemischs aus 
zwei oder mehr davon mit einem Wasserstoff enthaltenden Gas in 
Gegenwart eines Katalysators, der als Aktivmetall mindestens ein Metall 
der VIII. Nebengruppe des Periodensys terns, aufgebracht auf einem 
Trager, umfaBt, dadurch gekennzeichnet, daB der Trager Makroporen 
aufweist, 

mit der MaBgabe, daB, 

sofern Terephthalsauredimethylester hydriert wird, die Hydrierung mit 
einem Katalysator, der als Aktivmetall Ruthenium alleine oder zusam- 
men mit mindestens einem Metall der I., VII. oder VIII. Nebengruppe 
des Periodensystems, aufgebracht auf einem Trager, umfaBt, wobei der 
Trager einen mittleren Porendurchmesser von mindestens 50 nm und 
eine BET-Oberflache von hochstens 30 mVg aufweist und die Menge 
des Aktivmetalls 0,01 bis 30 Gew.- %, bezogen auf das Gesamtgewicht 
des Katalysator, betragt, wobei das Verhaltnis der Oberflachen des 
Aktivmetalls und des Katalysatortragers kleiner 0,05 ist, 
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und/oder 

eines Katalysators, der als Aktivmetall Ruthenium alleine oder zusam- 
men mit mindestens einem Metall der I., VII. oder VIII. Nebengruppe 
des Periodensystems in einer Menge von 0,01 bis 30 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht des Katalysators, aufgebracht auf einem Trager, 
umfaBt, wobei 10 bis 50% des Porenvolumens des Tragers von Ma- 
kroporen mit einem Porendurchmesser im Bereich von 50 nm bis 
10.000 nm und 50 bis 90% des Porenvolumens des Tragers von Meso- 
poren mit einem Porendurchmesser im Bereich von 2 bis 50 nm gebil- 
det werden, wobei sich die Summe der Anteile der Porenvolumina zu 
100% addiert, ausgeschlossen ist. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysa- 
tor als Aktivmetall mindestens ein Metall der VIII. Nebengruppe des 
Periodensystems alleine oder zusammen mit mindestens einem Metall 
der I. oder VII. Nebengruppe des Periodensystems, aufgebracht auf 
einem Trager, umfaBt, wobei der Trager einen mittleren Porendurch- 
messer von mindestens 50 nm und eine BET-Oberflache von hochstens 
30 m 2 /g aufweist und die Menge des Aktivmetalls 0,01 bis 30 Gew.- 
%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysator, betragt. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Kataly- 
sator als Aktivmetall mindestens ein Metall der VIII. Nebengruppe des 
Periodensystems alleine oder zusammen mit mindestens einem Metall 
der I. oder VII. Nebengruppe des Periodensystems in einer Menge von 
0,01 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators, 
aufgebracht auf einem Trager, umfaBt, wobei 10 bis 50% des Poren- 
volumens des Tragers von Makroporen mit einem Porendurchmesser im 
Bereich von 50 nm bis 10.000 nm und 50 bis 90% des Porenvolumens 
des Tragers von Mesoporen mit einem Porendurchmesser im Bereich 
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von 2 bis 50 nm gebildet werden, wobei sich die Summe der Anteile 
Porenvolumina zu 100% addiert. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi der Katalysa- 
tor als Aktivmetall mindestens ein Metall der VIII. Nebengruppe des 
Periodensystems alleine oder zusammen mit mindestens einem Metall 
der I. oder VII. Nebengruppe des Periodensystems in einer Menge von 
0,01 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators, 
aufgebracht auf einem Trager, umfaflt, wobei der Trager einen mittleren 
Porendurchmesser von mindestens 0,1 /xm, und eine BET-Oberflache 
von hochstens 15 m 2 /g aufweist. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Benzolpolycarbonsaure oder das Derivat davon ausgewahlt wird 
aus der Gruppe bestehend aus Mono- und Dialkylestern der Phthalsaure, 
Terephthalsaure und Isophthalsaure, Mono-, Di- und Trialkylestern der 
Trimellitsaure, der Trimesinsaure und Hemimellitsaure, Mono-, Di-, Tri- 
und Tetraalkylestern der Pyrromellitsaure, wobei die Alkylgruppen linear 
oder verzweigt sein konnen und jeweils 3 bis 18 KohlenstofFatome 
aufweisen, Anhydriden der Phthalsaure, Trimellitsaure und Hemimellit- 
saure, Pyrromellitsauredianhydrid und Gemischen aus zwei oder mehr 
davon. 

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Trager Aktivkohle, Siliciumcarbid, Aluminiumoxid, 
Siliciumdioxid, Titandioxid, Zirkoniumdioxid, Magnesiumoxid, Zinkoxid 
oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon enthalt. 
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Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl die Hydrierung in Gegenwart eines Losungs- oder Ver- 
dunnungsmittels durchgefuhrt wird. 

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Hydrierung kontinuierlich durchgefuhrt wird. 

Verwendung eines Cyclohexandicarbonsaureesters oder eines Cyclo- 
hexantricarbonsaureesters oder eines Gemisches aus zwei oder mehr 
davon als Weichmacher in Kunststoffen. 
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5 

Zusammenfassung 

10 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hydrierung einer Benzolpolycarbon- 
saure oder eines Derivats davon oder eines Geraischs aus zwei oder mehr 
davon durch Inkontaktbringen der Benzolpolycarbonsaure oder des Derivats 
davon oder des Gemischs aus zwei oder mehr davon mit einem Wasserstoff 
enthaltenden Gas in Gegenwart eines Katalysators, der als Aktivmetall 

is mindestens ein Metall der VIII. Nebengruppe des Periodensystems, aufge- 
bracht auf einem Trager, umfaBt, wobei der Trager Makroporen aufweist, 
mit der MaBgabe, da6, 

sofern Terephthalsauredimethylester hydriert wird, die Hydrierung mit einem 
Katalysator, der als Aktivmetall Ruthenium alleine oder zusammen mit 

20 mindestens einem Metall der I., VII. oder VIII. Nebengruppe des Perioden- 
systems, aufgebracht auf einem Trager, umfaBt, wobei der Trager einen 
mittleren Porendurchmesser von mindestens 50 nm und eine BET-Oberflache 
von hochstens 30 m 2 /g aufweist und die Menge des Aktivmetalls 0,01 bis 
30 Gew.- %, bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysator, betragt, 

25 wobei das Verhaltnis der Oberflachen des Aktivmetalls und des Katalysator- 
tragers kleiner 0,05 ist, 
und/oder 

eines Katalysators, der als Aktivmetall Ruthenium alleine oder zusammen mit 
mindestens einem Metall der I., VII. oder VIII. Nebengruppe des Perioden- 
30 systems in einer Menge von 0,01 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht des Katalysators, aufgebracht auf einem Trager, umfafit, wobei 10 
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bis 50% des Porenvolumens des Tragers von Makroporen mit einem Poren- 
durchmesser im Bereich von 50 nm bis 10.000 nm und 50 bis 90% des 
Porenvolumens des Tragers von Mesoporen mit einem Porendurchmesser im 
Bereich von 2 bis 50 nm gebildet werden, wobei sich die Summe der 
5 Anteile der Porenvolumina zu 100% addiert, ausgeschlossen ist. 



